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“(Vorgelesen in der Academie der Wissenschaften zu Berlin am 3. Juni 1847.) E Br 


gen dieser Metalle beschäftigt, war es mir von Wichtigkeit 
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I. Ueber die Fehler, welche in der Bestimmung des | 
specifischen Gewichtes der Körper entstehen, 
wenn man dieselben im Zustande der feinsten 
Vertheilung wägt; von Gustav Rose. 


Mit der Wiederholung älterer Versuche über das speci- i 


fische Gewicht des Goldes und Silbers behufs einer aus- er 
führlichen Arbeit über das specifische Gewicht der Legirun- 


zur Ermittelung eines möglichst genauen Resultates das 
specifische Gewicht des Goldes und Silbers in den ver- 
schiedensten Zuständen zu bestimmen. Ich untersuchte es 
daher bei diesen Metallen im geschmolzenen, zusammen- _ 
geprefsten, und im pulverförmigen Zustande, im letzteren 
wie ihn die chemische Fällung lieferte, erhielt aber dabei 

so abweichende Resultate, dafs ich mich veranlafst fand, __ 
diese Versuche auch bei anderen Körpern, einem specifisch — 
schwereren und einem specifisch leichteren, wozu ich nn 
Platin und den schwefelsauren Baryt wählte, zu wieder- — Ai 
holen. Ich erhielt indessen hier ganz ähnliche Resultate, 
die Ursache dieser Abweichungen scheint demnach eine 
allgemein -physikalische, und die Untersuchung selbst daher 
nicht ohne Interesse zu seyn, so dafs ich es wagen kann, sie 
der Academie vorzulegen. 


Specifisches Gewicht des geschmolzenen Goldes. 


Die genaue Bestimmung des specifischen Gewichtes ds 
Goldes hat ihre grofsen Schwierigkeiten. Das in der Natur — 
vorkommende Gold ist vielleicht nie, gewifs nur héchst 
selten rein, und nach meinen Versuchen stets mit mehr 
oder weniger grofsen Mengen von Silber und mit kleinen : 

Poggendorff’s Annal. Bd. LX XIII. 
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Mengen von Kupfer und Eisen verbunden ; aufserdem auch 
in gröfseren Stücken, gewöhnlich mit Quarz und Braun- 
eisenerz gemengt, und daher schon aus diesem Grunde sel- 
ten in für die Wägung tauglicher Form zu erhalten. Das 
künstlich gereinigte und in Tiegeln geschmolzene Gold ist, 
man mag es nun für sich allein, oder unter verschiedenen 
Decken von Borax, kohlensaurem Natron oder Chlornatrium 
schmelzen und schnell oder langsam erkalten lassen, stets 
voller mehr oder weniger grofser Héhlungen. Schmilzt man, 
es für sich allein, und läfst man es schnell erkalten, so 
bildet sich, gewöhnlich auf der unteren Seite, ein ziemlich 
grofses Loch, zum Zeichen, dafs das flüssige Gold einen 
viel gröfseren Raum einnimmt, als das erstarrte. Das Loch 
zieht sich oft bedeutend unter der Oberfläche fort, und 
es ist sodann unmöglich, beim Wägen im Wasser alle Luft- 
blasen zu entfernen. Aufserdem ist die Oberfläche mehr 
oder weniger deutlich krystallisirt; die kleinen an und für 
sich nicht bestimmbaren Krystalle sind in verschiedenen 
geraden Linien aneinander gereiht, die sich unter Winkeln 
von 60° schneiden, oder auch rechtwinklich aufeinander 
stehen, welches beweist, dafs die durch Schmelzung darge- 
stellten Krystalle wie die des gediegenen Goldes zum regu- 
laren Krystallisationssystem gehören, denn dergleichen An- 
einanderreihungen kommen nur bei den Krystallen des 
regulären Systems vor; aber diese Krystalle schliefsen wie- 
derum eine Menge kleiner Höhlungen ein. Läfst man das 
Gold langsam erkalten, z. B. bei der Schmelzung im Por- 
zellanofen, so bemerkt man gewöhnlich eine gröfsere Höh- 
lung nicht, aber das Gold ist auf der Oberfläche noch 
deutlicher krystallisirt, und die gröfseren Krystalle schliefsen 
noch deutlicher kleine Höhlungen ein. Unter Decken ge- 
schmolzen ist die Oberfläche glatt und glänzend, aber tiefe 
Löcher bilden sich häufig auch hier, und nicht selten fin- 
den sich kleine Theile von der Masse der Decke in dem 
Golde eingeschlossen, was man beim Auswalzen des Regu- 
lus bemerkt. 

_ Da aus diesen Gründen die Resultate, die ich durch 
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Wägung des geschmolzenen Goldes erhielt, nicht allein stets 


rückblieben, sondern auch untereinander sehr abwichen, 


so war ich genöthigt, um so viel als möglich genaue und = 


constante Resultate zu erhalten, zu mechanischen Mitteln 
meine Zuflucht zu nehmen, und die geschmolzene Masse > 


zusammenzupressen, und ich erkenne es mit grofsem Danke 


unter dem wahren specifischen Gewichte des Goldes ze 3 


an, dafs Herr Münzmeister Klipfel mit der gréfsten B- __ 


reitwilligkeit mir dazu die beste Gelegenheit verschaffte, 


indem er nicht allein veranstaltete, dafs die von mir ge- 
schmolzenen Könige unter dem grofsen Prägestock der hie- 


sigen Münze zusammengeprefst werden konnten, sondern __ 
auch dazu besondere Stempel poliren liefs, die nur zude- 


sem Zwecke aufbewahrt wurden. Das specifische Gewicht, 
welches ich nun erhielt, fiel nicht allein höher aus, sondern 
ich erhielt auch nun ziemlich constante Resultate, was mir 
für die Untersuchung des Gewichtes der Legirungen von 
besonderer Wichtigkeit war. 

Was die Bestimmung des specifischen Gewichtes des 
Goldes von früheren Beobachtern betrifft, so kann ich mich 
hier auf die Angaben von Brisson, Ellicot und Lewis 
beschränken. Brisson') liefs, um möglichst blasenfreie 
Stücke zu erhalten, da die Schmelzung in kleinen Tiegeln, 
in denen man das Gold langsam erkalten liefs, wie er sich 
ausdrückt, nicht hat gelingen wollen, Theile, die ihm am 
dichtesten schienen, von den grofsen Goldbarren des bureau 


des affinages, herausschneiden, und bestimmte deren Gewicht. __ 


Er fand es auf diese Weise 

bei einem 291} Gran schweren Stücke = 19,2581 — 
und bei einem 79033; Gran schweren Stücke = 19,2572, 
was nur sehr wenig von einander abweicht. Dasselbe Gold 
wurde nun durch wiederholte Hammerschläge so lange zu- 
sammengeprefst, bis keine Vergröfserung des Gewichtes 
mehr zu bewirken war; er fand es nun 

bei einem 4898} Gran schweren Stücke = 19,3617, 
so dafs also die Dichtigkeit durch das Hämmern um unge- 
1) Pesanteur spécifique des corps, Paris 1787. p. 4. 
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fähr 745 zugenommen hatte. Die Temperatur des Wassers 
14° R. wie bei allen Versuchen Brisson’s. 

Elliot bestimmte das specifische Gewicht des gehäm- 
merten Goldes nur zu 19,207, 
und nach Lewis variirte es bei seinen verschiedenen Ver- 
suchen zwischen 19,30 — 19,40. 
Ward, Cotes und Musschenbroek nehmen es zu 19,640 
an, was aber, wie schon Hatchett bemerkt, offenbar un- 
richtig ist '). 

Ich habe früher mit dem geschmolzenen Golde eine 
_ grofse Menge von Wägungen angestellt, von denen ich hier 
nur die Mittelwerthe anführen will. Ich fand bei acht ver- 
schiedenen Proben das specifische Gewicht : 
A. des für sich geschmolzenen Goldes: 


1==19,2778 im Mittel mit vier Wägungen, 


2=193917 - - acht is 
B= 19,2780 - - - drei 
4=19,2853 - - - fünf - 
Cohen 2 
B. des unter einer Decke von kohlensaurem Natron ta 
geschmolzenen Goldes: 
5==19,3115 nach einer Wägung, 
6=19,2754 im Mittel aus drei Wägungen, 
if fy 
C. des unter einer Decke von Borax geschmolzenen _ 
Goldes: aby 
7== 19,3150 nach einer Wägung, | 


-8=19,2809 im Mittel aus vier Wägungen. 

Das specifische Gewicht ist hier wie überall später, 
wo es nicht anders angegeben ist, auf eine Temperatur von 
14° R. reducirt. 

; Ich habe jetzt noch einige neue Schmelzungen gemacht, 
und die erhaltenen Könige auf der Münze zusammenpressen 
lassen. Ich fand so das specifische Gewicht von einem 


1) Philosophical transactions of the royal soc. of London for 1803. 
part I. p. 130. 


A 
| 
| | 
| | 
| 
| 
| 
| 


zen war = 19,2689, 
nachdem er auf der Miinze zusammengeprefst war = 19,3202, 
nachdem er von neuem im Graphittiegel geschmol- 


zen war = 19,2908, 
nachdem er wiederum auf der Miinze zusammen- 
geprefst war = 19,3296. 


Da Marchand und Scheerer') gefunden hatten, 
dafs Kupfer unter verschiedenen Decken geschmolzen, bei 
einer Decke von Chlornatrium das gröfste specifische Ge- 
wicht erhielt, so habe ich versucht, ob diefs auch bei dem 
Golde stattfinde. 23,1883 Grammen wurden dazu in einem 
Porzellantiegel, der in einen Thontiegel gestellt war, mit 
Chlornatrium geschmolzen. Um die Verfliichtigung des letz- 
teren so viel als möglich zu vermeiden, waren beide Tiegel 
mit besondern Deckeln bedeckt, und der innere mit Gyps, 
der äufsere mit Thon verstrichen worden. Nach vollendeter 
Schmelzung und Erkaltung sah die Salzdecke roth aus, und 
löste sich in Wasser unter Hinterlassung eines Rückstandes 
von braunem pulverförmigen Golde auf. Der Regulus wog 
nun 23,1807, also 0,0075 Gr. weniger; sein specifisches 
Gewicht betrug == 19,2722, 
nachdem es auf der Miinze zusammengeprefst war = 19,2992, 
sodann wiederum fiir sich allein im Graphittiegel 
geschmolzen = 19,2955, 
und von neuem auf der Miinze zusammengeprefst = 19,3087. 

Gold mit Oxalsäure reducirt und im Graphittiegel ge- _ 
schmolzen, hatte ein specifisches Gewicht = 19,2981, 
auf der Münze ausgeprefst = 19,3336. 

Das Schmelzen des Goldes unter einer Decke mit Koch- 
salz bewährte sich also bei dem Golde nicht, und da das 
spec. Gewicht auch nach der Zusammenpressung niedriger 
blieb, so scheint es wohl, als ob einige Theile von Chlor- | 
natrium bei der Erkaltung des Goldes in demselben ein- 
geschlossen geblieben sind. 

Es scheint demnach, dafs der Goldkönig immer das 
1) Journ. f. pract. Chemie, Th. XXVII, S. 200. 


Könige, der im Thontiegel mit Borax und Salpeter geschmolL WE 


höchste spec. Gewicht erhält, wenn man site Gold fiir sich 
allein im Graphittiegel schmilzt, und zusammenprefst. Ich 
nehme daher vorläufig 19,3336 als das spec. Gewicht des 
Goldes bei der Temperatur-von 14° R. an‘). 
RR 

Specifisches Gewicht des Silbers. 


- Das specifische Gewicht des Silbers kann auch nur bei 


dem künstlich dargestellten Silber bestimmt werden, da das 
gediegene Silber nie vollkommen rein vorzukommen scheint. 
Wenigstens ist das spec. Gewicht des gediegenen Silbers 
nach den Angaben in den Handbüchern der Mineralogie 
verhältnifsmäfsig stets sehr niedrig. Nach Breithaupt 
geht es z. B. nur bis zu 10,230 hinauf und sinkt bis zu 
9,419 hinab). Das so schön krystallisirte Silber von 
Kongsberg enthielt, wie ich gefunden habe, etwas Antimon, 
das als Antimonoxyd bei der Auflösung in Salpetersäure 
zuriickbleibt; sein Gehalt an reinem Silber beträgt nach 
einer Probe, die der Münzwardein der hiesigen Münze, 
Herr Dr. Frick, auf meine Bitte zu machen die Güte hatte, 
99,25 Procent. 

Das künstlich dargestellte Silber darf für die Bestim- 
mung seines spec. Gewichts auch nicht für sich allein ge- 
schmolzen werden, da es bei der Erkaltung spratzt und 
sich mehr oder weniger aufbläht. Diefs ist auch der Grund, 
weshalb die Bestimmung von Brisson zu niedrig ist; er 
hatte Silber gewogen, das nur für sich allein in einem Tie- 
gel geschmolzen war, und bestimmte es zu 10,4743; nach- 
dem es geschmiedet war, stieg es zu 10,5107 (14° R.) *). 

1) Das Schmelzen des Goldes im Graphittiegel hat vor dem Schmelzen 


im Thon- oder Porzellantiegel den Vorzug, dafs es nach der Erkaltung 
nicht an der Tiegelmasse haftet und daher ohne Verlust herausgenommen 


Ä „werden kann, was zwar bei diesen Versuchen von keiner Wichtigkeit 


ist, wohl aber bei Schmelzungen, wo es darauf ankommt, dasselbe Ge- 
eo vars nach der Erstarrung genau wieder zu erhalten; bei Schmelzungen 

im Porzellanofen sind diese Tiegel aber nicht zu gebrauchen, da in dieser 
 grofsen Hitze die Graphittiegel fast ganz hmel 


9 Vollständige Charakteristik des. Mineral-Systems, 3. Aufl, S.258. 
3) Pesanteur spécifique des corps, p. 12. iC 
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Musschenbrock giebt auch das spec. Gewicht des 
Silbers, wie das des Goldes, viel zu hoch, nämlich zu _ 
11,091 an. =. 

Playfair und Joule fanden das spec. Gewicht des 
auf galvanischem Wege aus einer Auflösung von Silber- __ 
cyanid dargestellte Silber 
bei einem Versuche 10,537, 
bei einem zweiten 10,522, 

DE mE im Mittel also 10,530. Temp. 40° F. '). 

Bei meinen früheren Versuchen habe ich das spec. 
Gewicht nur von solchem Silber bestimmt, wie man es bei 
der Reduction des Chlorsilbers erhält, wo man es aber _ 
auch in sehr passender Form, als einen König mit sehr 
glatter und glänzender Oberfläche, erhält; die Wägungen 
mit drei verschiedenen Königen ergaben hier: 

1) 10,5041 als Mittel aus dreizehn Versuchen, 

2) 10,4991 - - 

alle auf Wasser von Null Temperatur reducirt. 

Bei meinen neueren Versuchen habe ich den Regulus 
No. 2 unter einer Decke von Kochsalz in einem Thon-— 
tiegel geschmolzen; auch hier wurde derselbe mit einem 
Deckel bedeckt, der mit Thon verstrichen wurde. Das 
Chlornatrium war nach vollendeter Schmelzung zu einer 
weilsen blättrigen, etwas drusigen Masse erstarrt, die mit 
einer braunen Haut bedeckt war; kleine mikroskopische 
rothe Krystalle safsen in den Drusenräumen der Masse. 
Die weifse Decke löste sich in Wasser mit Hinterlassung — 
von Chlorsilber auf. Die angewandten 40,4474 Grammen | 
Silber wogen nach der Schmelzung nur 40,2631, so dafs 
sich also bei derselben 0,1843 Grm. oder 0,46 Proc. aufge- | 
löst hatten ?). Der Silberkönig hatte eine glatte Ober- 
fläche, war aber am Boden gestrickt und wurde daher hier 


hs 


1) Memoirs und proceedings of the chemical society, part 17. p. 66. 


2) Diese Versuche entsprechen also vollkommen denen, die schon früher = 
mein Bruder über die Auflöslichkeit des Silbers in schmelzendem Koch- 
salze erhalten hatte. (Poggendorff’s Ann. Bd. 68, S, 288.) 
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befeilt; ich fand nun, fast übereinstimmend mit den obi- 
gen Versuchen, sein spec. Gewicht 10,5050. 

Auf der Münze ausgeprefst vermehrte sich das spec. 
Gewicht bis auf 10,5665, welches ich also in Ermangelung 
weiterer Versuche als das wahre spec. Gewicht des Silbers 
betrachte. 


Specifisches Gewicht des pulverförmigen Goldes. | 


= Ich habe hierbei den aus einer wässrigen Auflösung 
von Goldchlorid durch Eisenvitriol und Oxalsäure erhal- 
tenen Niederschlag angewandt. Der erstere ist von be- 
sonderer Feinheit, zumal wenn die Auflösungen von Gold- 
chlorid und Eisenvitriol in recht verdünntem Zustande an- 
gewandt werden. Der Niederschlag ist in diesem Fall so 
fein, dafs auch unter starker Vergröfserung von regelmäfsi- 
ger Form bei ihm nichts zu erkennen ist. Nur wenn man 
concentrirtere Auflösungen angewandt hat, erscheint der 
Niederschlag unter dem Mikroskop von bestimmter Form, 
und man sieht dann, dafs er aus äufserst kleinen Hexaédern 
besteht, die meistentheils nach zwei untereinander recht- 
winkligen Richtungen aneinander gereiht sind. Vermischt 
man eine Auflösung von Oxalsäure mit einer Goldauflösung, 
so scheidet sich bekanntlich das Gold erst nach einiger 
Zeit aus und legt sich, wenn man die Mischung sich ganz 
selbst überläfst, eine zusammenhängende Haut bildend, nur 
an die Wände des Gefafses an, in welchem man die Fäl- 
lung vorgenommen hat. Diese Haut besteht aus lauter 
kleinen octaédrischen Krystallen, die auf dieselbe Weise 
zusammengereiht sind, wie bei dem in. der Natur vorkom- 
menden blatt- und blechförmigen Golde. Sie entsteht bei 
dem Präcipitat dadurch, dafs jeder sich ausscheidende Kry- 
stall sich mit einer Octaéderflache auf das Glas absetzt. 
Rührt man die Auflösung häufig um, und streicht man mit 
einer Feder die Krystalle, die sich an die Wände des Ge- 
fälses gesetzt haben, von Zeit zu Zeit ab, so erhält man 
auch einen pulverförmigen Niederschlag, der gewöhnlich grö- 
ber als der durch Eisenvitriol erhaltene ist, und unter dem 
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Mikroskop oft sehr schöne und grofse sechs- und dreiseitige _ 
Tafeln erkennen läfst, eine Form, in welcher immer die __ 
Octaéder erscheinen, wenn zwei parallele Flächen derselben 
sehr ausgedehnt sind. Dieselbe Form zeigen auch unter 
dem Mikroskope die Goldkrystalle, welche sich aus einer 
verdünnten Auflösung von Goldchlorid ausscheiden, wenn 
dieselbe einige Tage der Einwirkung des Lichtes ausgesetzt 
wird. Die Krystalle sind in diesem Fall oft noch gröfser, 
als die, welche sich bei der Fällung mit Oxalsäure bilden. 
Hieraus ergiebt sich, dafs auch die Krystalle des Goldes, 
die sich auf nassem Wege bilden, zum regulären Krystalli- 
sationssystem gehören und somit alle bekannten Goldkry- 
stalle untereinander und mit denen des gediegenen Goldes 
einerlei Form haben. 

Die Methode, deren ich mich zur Bestimmung des G- 
wichtes des pulverförmigen Goldes bediente, war in der 
Regel dieselbe, die ich früher bei Bestimmung des pulver- _ 
förmigen Kalkspaths und Arragonits gebraucht habe '), mit 
der von meinem Bruder eingeführten Abänderung, statt 
eines kleinen Glascylinders ein Gefäfs von Platin in der 
Form eines Fingerhutes zu nehmen, ohne aber darauf den 
von 2) vorgeschlagenen Deckel zu selzen, da 


bei der Wägung des Platintiegels in Wasser nicht so "> A a 
gend schien und ich die Luftblasen fürchtete, die man bei s a 
dem Aufsetzen des Deckels möglicher Weise mit einschlie- 
fsen könnte. Ich versah nur den Platintiegel mit einem Hen- 
kel von Platindraht, der in zwei gegenüberstehende Löcher 
am oberen Ende des Platintiegels gesteckt und beliebig her- 
ausgenommen werden konnte, und der oben mit einem 
Haken versehen war, um ihn in die Schlinge des Haares. et 
hängen zu können. Der Platinhenkel genähzie den Vor- 
theil, dafs der Tiegel geglüht werden konnte, ohne nöthig 
zu haben, jenen ind Der Niederschlag wurde also, 
nachdem er ausgesüfst war, vom Filtrum in eine Porzellan- 


1) Ann. d. Phys. u. Chem. v. Poggendorff, Bd. XLII, S. 355. RS 
2) A. a. O. B. LXVII, S. 120. 
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 schale mit Wasser gespült, und darin bis zur Benutzung aufbe- 
wahrt. Nachdem nun der Tiegel erst im Freien, dann in Was- 
ser befindlich gewogen war, wurde er mit dem Niederschlag 
gefüllt, und als auch dieser gewogen war, erst im Luftbade 
getrocknet und dann über der Spirituslampe geglüht. Das 
Gold schrumpfte hiebei bedeutend zusammen und verän- 
derte seine braune Farbe in die gelbe, liefs sich aber sehr 
leicht aus dem Tiegel herausnehmen, ohne an ihn zu haften 
und den Tiegel zu verderben. Nur einmal habe ich mich 
einer anderen als der angegebenen Methode bedient, und 
einen Glaskolben mit engem Halse genommen, an dem ein 
horizontaler Strich eingeschliffen war, bis zu welchem das 
Glas mit Wasser gefüllt werden mufste. Das Glas wurde 
erst für sich, dann mit Wasser und darauf mit dem Wasser 
und Golde gewogen. Dieses wurde dann in einen Platin- 
tiegel gespült, getrocknet, geglüht und gewogen. Ich habe 
aber diese Methode nicht weiter angewandt, da sie gewils 
nicht so genau ist, wie die frühere; denn wenn aueh das 
Gold ohne Verlust in den Platintiegel gespült werden kann, 
so ist es doch schwierig, den Kolben genau bis zum Zeichen 
zu füllen. 

In der folgenden Uebersicht habe ich die Versuche 
1—8 der Reihe nach, wie sie angestellt sind, aufgeführt, 
und diejenigen, die mit besonders bereiteten Niederschlägen 
gemacht sind, mit verschiedenen Nummern, die aber, welche 
mit verschiedenen Theilen desselben Niederschlages ange- 
stellt sind, unter derselben Nummer mit verschiedenen 


Buchstaben verzeichnet. 
1. Mit Eisenvitriol gefälltes Gold: 
5 a) im Platintiegel gewogen: 
T des| S Gewicht 
‘ emp. des| Spec. Gewich 
= Absol. Gewicht Gewichtsver- Wassers | bei der beob- | Spec. Gewicht 
No. |. lust im 
in Grammen. Wasser in achteten Tem- | bei 14° R. 
100thl. Sc. peratur. 
-la 12,5324 0,6343 14,8 19,7578 19,7502 
b 12,2023 0,6176 12,6 19,7576 19,7447 
2 8,6480 1,4367 13,5 19,8260 19,8150 
5 5,2038 0,2514 13,4 20,7000 20,6882 


| 


Temp. des| Spec. Gewicht 
No, [Absol. Gewicht or Wassers bei der beob- | Spec. Gewicht _ 
in Grammen. in achtetenTem- | bei 14° R. 
*|100th1.Sc.| peratur. 

4 5,5646 0,2817 13,9 19,7536 19,7439 
5 5,9347 0,3026 16,6 19,6124 19,6097 
6a | 10,4119 0,5326 15 19,5492 19,5419 

b 8,7603 0,4481 17,5 19,5501 19,5501 
7 5,1052 0,2609 18,2 19,5677 19,5701 


b) im Glaskolben gewogen: 
8 | 9,7621 | 0,4818 | 18 | 20,2617 | 20,2634 
2. Mit Oxalsäure gefälltes Gold: 
im Platintiegel gewogen: 
9 | 65978 | 03391 | 15 | 19,4863 | 19,4791 


Diese Resultate sind, wie man sieht, unter sich aufser- 
ordentlich abweichend, dagegen sind diejenigen, welche mit — 
verschiedenen Theilen eines und desselben Niederschlages _ 
angestellt waren, nahe übereinstimmend. Diefs zeigt an, dafs _ 
die Ursachen dieser Verschiedenheit nicht in einem fehler- 
haften Versuche, sondern in der Beschaffenheit des Nieder- _ 
schlages lagen. Der Niederschlag des Versuches 3, der 
die hohe Zahl 20,6882 ergeben hatte, war zufällig aus einer 
sehr verdünnten Goldauflösung erhalten und daher sehr fein; _ 
(ich hatte, etwas silberhaltiges, Gold in Königswasser aufge- _ 
löst, und damit kein Chlorsilber in der überschüssig zuge- _ 
setzten Salzsäure aufgelöst bleiben sollte, die Auflösung 
sehr verdünnt); es schien daher zu folgen, dafs um sofi- 
ner der Niederschlag sey, das spec. Gewicht auch um o 
höher ausfalle und umgekehrt. Um diese Ansicht zu prii- = 
fen, bereitete ich eine concentrirte Goldauflösung, die ich 
mit einer concentrirten Eisenvitriolauflösung fällte. Ich er- 
hielt den Niederschlag des Versuches 7, der unter dem 
Mikroskop ganz deutliche hexaédrische Krystalle zeigte und _ 
bei der Wägung allerdings auch ein sehr niedriges spec. _ 
Gewicht lieferte. Diese Ansicht bestätigt auch der Ver- 
such 9, bei welchem das Gold mit Oxalsäure gefällt wurde. 
Ich machte die Fällung an einem Morgen, hatte allerdings 
die Absicht, einen pulverförmigen Niederschlag zu bereiten _ 4 
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deshalb die en angegebenen Mittel an, mufste 
aber am Mittag das Laboratorium verlassen, ehe das Gold 
völlig niedergeschlagen war, und am Morgen des folgenden 
Tages fand ich die gröfsere Hälfte als Haut am Glase nie- 
dergeschlagen ; diese wurde mit dem Pulver gewogen und 
drückte das Resultat so herab. Ob man durch gröfsere 
Verdünnung als bei dem Versuche 3 ein noch höheres 
spec. Gewicht erhalten könnte, habe ich, zufällig verhin- 
dert, nicht ausgemacht, ist jedoch sehr wahrscheinlich. 

Wenn so die gröfsere Vertheilung und also auch die 
gröfsere Oberfläche von solchem Einfluls auf das spec. Ge- 
wicht ist, so habe ich mir die Frage aufgeworfen, ob wohl 
schon eine mechanische, wenn auch gröbere Vertheilung 
doch schon von einem Einflufs sey, und habe daher das 
geschmolzene und geprefste Gold gefeilt. Das gefeilte Gold 
wurde, um es von allen Unreinigkeiten zu befreien, mit 
Wasser gekocht, dann mit Aether digerirt und darauf das 
spec. Gewicht wie früher bestimmt; ich erhielt aber nur 
das niedrige spec. Gewicht 19,2178 (Temp. 16,9 C.), und 
allerdings ist auch wohl das gefeilte Gold in Vergleich mit 
einem Niederschlag auch aus der concentrirtesten Auflösung 
sehr grob zu nennen. Noch weniger Einflufs zeigte sich 
daher bei einem andern Versuche, bei welchem eine Parthie 
kleiner vor dem Löthrohr erhaltener Kügelchen, von der 
Gröfse kleiner Stecknadelköpfe, angewandt wurden. Auch 
hier erhielt ich das niedrige spec. Gewicht 19,2721 (Temp. 
18,2 C.). 

Ich habe ferner noch versucht, ob es von Einflufs sey, 
wenn man das Pulver getrocknet anwende, da es wohl mög- 
lich seyn könnte, dafs die Oberfläche, einmal trocken ge- 
worden, sich nicht wieder so vollständig wie früher benetze. 
Ich trocknete daher den Rest des Niederschlages, mit wel- 
chem der Versuch 7 angestellt war, nun an der Luft, kochte 
ihn dann längere Zeit mit Wasser und bestimmte sein spec. 
Gewicht. Ich fand dasselbe nun 19,5622 statt 19,5701 
wie früher, so dafs man sieht, dafs dieser Umstand von 
keinem grofsen Einfluls gewesen ist. Der pulverförmige 
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Niederschlag, getrocknet und unter dem Prägestock zusam- 
mengeprefst, hatte nur ein spec. Gewicht 18,0194. 


Specifisches Gewicht des pulverförmigen Silbers. 


Das spec. Gewicht des pulverförmigen Silbers ist schon 
von Herrn Karsten bestimmt worden'). Das Silber wurde 
durch Fallung aus salpetersaurem Silberoxyd durch Kupfer 
erhalten, und die Bestimmung des spec. Gewichts geschah 
in dem Leslie’schen oder vielmehr Say’schen Apparat. 
Das Resultat war 10,4282 bei einer Temperatur von 0°. 

Ich wandte ein Pulver an, das ich aus der Auflösung 
von salpetersaurem Silberoxyd durch Eisenvitriol gefällt 
hatte. Der Niederschlag, den ich bei verschiedenen Fällun- 
gen erhielt, war zuweilen sehr deutlich krystallinisch, zum 
Theil schon glänzend, und die Krystalle waren unter dem 
Mikroskop ganz deutlich als Octaéder mit abgestumpften 
Ecken zu erkennen; gröfsere Krystalle erschienen als sechs- 
seitige Tafeln, wie die durch Oxalsäure gefällten Goldkry- 
stalle, nur von beträchtlicherer Gröfse. 


FETTE Temp. des| Spec. Gewicht 
|Absol. Gewicht] | Wassers | bei der beob- Spec. Gewicht 
No. |. lust im > 
in Grammen. Wasser in achteten Tem- | bei 14° R. 
asser. Sc. peratur. 
1 9,8250 0,9310 14,3 10,5532 10,5485 
2 4,9347 0,4647 14,1 10,6191 10,6139 


Der Niederschlag des Versuches 1 war, wie die Be- 
trachtung unter dem Mikroskop ergab, verhältnifsmäfsig viel 
gröber, als der des Versuches 2. 


Specifisches Gewicht des pulverförmigen Platins. 


Das spec. Gewicht des pulverförmigen Platins, welches 
durch Erhitzung des Oxyds erhalten war, wird von Play- 
fair und Joule ?) zu 17,890, das des eigentlichen Platin- 
mohrs von Liebig ?) nach drei verschiedenen zu 17,572, 


1) Abh. der Acad. der Wissensch. für 1831, phys. Klasse, S. 245. 
2) Mem. and proceed. of de chem. Soc., p. XVII, S. 72. se 
3) Ann. d Chem. u. Phys. von Poggendorff, Bd. XVII, S. 104. 
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15, 780 mA 16, 319 angegeben. Ich pom diesen a 
gewogen und verdanke ihn der Giite des Herrn Mitscher- 
lich, der ihn durch Fällung einer Auflösung von Platin- 
chlorid mit kohlensaurem Natron und Zucker bereitet hatte. 
Unter dem Mikroskop konnte auch bei der stärksten Ver- 
gröfserung nichts von einer bestimmten Form erkannt wer- 
den; er erschien, wie der sehr feine Niederschlag des Goldes 
durch Eisenvitriol, nur aus sehr feinen schwarzen Körnern 
zu bestehen. 2,0213 Grm. verloren im Wasser von 15°,7 C. 
0,773, so dafs hiernach das spec. Gewicht dieses Platin- 
mohrs die aufserordentliche Höhe von 26,1488 bei 15°,7 C. 
oder von 26,1418 bei 14° R. erhalten würde. Ich habe 
den Versuch nur mit einer kleinen Quantität angestellt und 
ihn noch nicht wiederholt, aber es ist mir bei dem Ver- 
suche gar kein Unfall begegnet, und ich habe daher keinen 
Grund, dem Resultate zu mifstrauen. 

Das spec. Gewicht des Platins in Blechen habe ich nicht 
besonders bestimmt, es schwankt nach den verschiedenen 
Angaben bekanntlich zwischen 21 und 22. 

i Specifisches Gewicht des schwefelsauren Baryts. 
er A. Bei gröfseren Krystallen. 

Das spec. Gewicht eines Schwerspathkrystalls von Frei- 
berg wird von Mohs') zu 4,446, des Schwerspaths im 
Allgemeinen von Breithaupt?) zu 4,35 — 4,59 angegeben. 

Ich habe mehrere durchsichtige Krystalle von verschie- 
denen Fundorten gewogen: 

1) einen Krystall aus dem Amalienstollen zu Silbach bei 
Meschede in Westphalen, Querprisma d (Haüy); 
2) einen anderen Krystall ebendaher, Querprisma d; 
3) einen Krystall von Przibram in Böhmen, Querpr. d; 
4) einen Krystall von Champeix in d. Auvergne, Querpr. d; 
5 mehrere Bruchstücke daher; 

6) das gröfste derselben; 

1) Naturgeschichte des Mineralreiches von Fr. Mohs, bearb. von Zippe, 

Th. II, S, 128, 

2) Handbuch der Mineralogie von A. Breithaupt, Th. II, S, 190. 
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1) ein von Dufton in 
Langsprisma 0. 


nn Temp. des| Spec. Gewicht 
N Absol. Gewicht er T- | Wassers | bei der beob- Spec. Gewicht 
ust im : = 
in Grammen. Wasser in achteten Tem- | bei 14’R 
100thl. Se peratur. 

1 1,7219 0,3838 19 4,4864 4,4875 
2 2,5823 0,5756 16,3 4,4863 4,4855 
3 1,8272 0,4073 20,0 4,4861 4,4808 
4 5,3478 1,1936 16,0 4,4808 4,4798 
5 9,4036 2,0994 18,6 4,4791 4,4799 
6 3,0402 0,6782 19,6 4,4791 4,4808 
7 6,3433 1,4164 16,2 4,4785!) 4,4776 


Den Schwerspathkrystall von Silbach No.1 hatte auf 
meine Bitte Herr Prof. Rammelsberg die Güte zu ana- 
lysiren. Die Analyse lieferte: lot or 


Spuren von Sr S 060 


Der Schwerspath von Silbach ist daher so gut wie reiner 
schwefelsaurer Baryt zu betrachten. Dasselbe gilt auch von 
den Schwerspathen von Przibram und Champeix, da sie in 
dem spec. Gewicht fast ganz mit ihm übereinstimmen. Die 
Krystalle von Dufton mögen bei ihrem geringeren spec. Ge- 
wicht wohl schon etwas gröfsere Mengen von schwefelsaurem 


Strontian enthalten. 
12777 
B. Im pulverförmigen Zustande. ; 


Das spec. Gewicht der pulverförmigen schwefelsauren 
Baryterde wird von Karsten?) zu 4,2003 angegeben. Ich 
stellte mir die meinige durch Fällung einer Auflösung von 
salzsaurer Baryterde durch Schwefelsäure dar. Sie bildete 
ein äufserst feines Pulver, das aber aus lauter kleinen pris- 


“ matischen Krystallen bestand, deren Form und Ueberein- 


1) Das hohe spec. Gewicht, welches Breithaupt angiebt, habe ich nicht 
gefunden, und es wäre wichtig zu erfahren, von welchem Fundort der 
Schwerspath ist, der dieses hohe spec. Gewicht zeigt. Tan ae 


2) Abh. der Akad. der Wissensch. für 1831, phys. Klasse, 251. 
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Gewichtsver- | emp- des| Spec. Gewicht 
N Absol. Gewicht in Wassers | bei der beob- Spec. Gewicht 
° | in Grammen, na in achteten Tem- | bei 14°R. 
100thl.Sc.| peratur. 

ae 2,7462 0,6072 14° 4,5229 4,5209 
2 | 32108 0,7086 22° 4,5312 4,5350 

= 


Welchen Einflufs die noch weiter getriebene mechani- 


weiter untersucht. 


| a 2) dafs im ersteren Falle mit der gröfsern Feinheit des 


stimmung, mit den natürlichen Schwerspathkry stallen jedoch 


nicht zu ermitteln war. Es wurden zwei verschieden berei- 
tete Niederschläge gewogen, die folgende Resultate gaben: 


Um zu sehen, welchen Einflufs die mechanische Zerklei- 
nerung hätte, wurde sowohl Schwerspath von Champeix (1) 
als von Dufton (2) im Achatmörser zerrieben. Das Pulver 
war unter dem Mikroskop betrachtet, im Vergleich mit dem 
chemischen Niederschlag, noch grob zu nennen. Ich erhielt 
hierbei folgende Resultate: 


20° 
18° 


1 


10,1014 
2 


9,8091 


2,2535 
2,1896 


4,4825 
4,1799 


4,48447 
4,48027 


sche Zerkleinerung ausüben würde, habe ich noch nicht 


32 mal 
gt 


Folgerungen. 


Aus den angeführten Versuchen ergiebt sich: 
_ dafs die Restiemnnngen des spec. Gewichtes stets höher 
ausfallen, wenn der Körper als chemischer Niederschlag 
in fein vertheiltem Zustande, als wenn er in gröfseren 
Krystallen oder derben Massen gewogen wird; 


Pulvers auch das spec. Gewicht steigt. 
Da wenigstens beim Golde und Silber die Krystallforın der 
geschmolzenen Metalle und ihrer chemischen Niederschläge 
vollkommen dieselbe ist, so ergiebt sich, dafs wenn auch 
das spec. Gewicht der cheinischen Niederschläge höher ge- 
funden wurde, als das der geschmolzenen Metalle, es des- 
halb noch nicht wirklich höher ist, sondern dafs diefs an- 
scheinend höhere Gewicht nur eine Folge der gröfseren 
Vertheilung der Masse ist. Der Grund dieser Erscheinung 
kann 
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kann, wie mir scheint, nur darin gesucht werden, dafs die —_— 


Körper in sehr fein vertheiltem Zustande die Fähigkeit haben, 
das Wasser zu verdichten, wie es bekannt ist, dafs sie die 


Fähigkeit haben, die Gasarten zu verdichten. Man wägt also 
im Wasser nicht den Körper allein, sondern mit einer Hülle — 


von verdichtetem Wasser, und erhält auf diese Weise für 
den Verlust im Wasser eine niedrigere, und bei der Divi- 
sion in das absolute Gewicht des Körpers für das spec. 
Gewicht desselben eine höhere Zahl. Allerdings ist das 


Wasser nur sehr wenig compressibel, aber wenn die Bx- __ 
baumkohle 35 Volume Kohlensäuregas absorbiren kann, 
so sieht man, wie bedeutend diefs absorbirende Vermögen | 
der pulverförmigen Körper ist, und es ist bei den specifisch _ 


schweren Körpern gewifs um so gröfser. 3 
Bei dem schwefelsauren Baryt hat die Wägung des 


chemischen Niederschlags ebenfalls ein höheres spec. Geo 


wicht als die der in der Natur vorkommenden Krystalle 


gegeben, aber hier ist diefs Resultat noch nicht völlig ent- 


scheidend, da noch nicht der Beweis geliefert ist, dafs die _ 


in der Natur vorkommenden Krystalle dieselbe Form haben, 
wie die des chemischen Niederschlages. — Dafs der zerrie- 
bene Schwerspath wie das gefeilte Gold nicht die Wirkung 
äufsert, wie der chemische Niederschlag, scheint darin seinen 
Grund zu haben, dafs die mechanische Zerkleinerung eine 
so feine Vertheilung der Masse, wie der chemische Nieder- 


schlag nicht hervorgebracht hat, aber es zeigt auch zugleich, _ 
dafs schon eine bedeutende Vertheilung der Masse dazu 


gehört, die angegebene Wirkung hervorzubringen. 


Es ist in der neueren Zeit besonders durch Beudant 
gebräuchlich geworden, das Gewicht der Mineralien, wenn 
es auf genaue Versuche ankommt, stets an pulverförmigen _ 
Körpern zu bestimmen; um die Fehler zu vermeiden, die — 


durch die Höhlungen entstehen, welche in den gröfseren 
Krystallen mehr oder weniger stets vorkommen. Allerdings 


finden sich solche Höhlungen, wenn auch besonders nur bei © 


Zwillingskrystallen und bei fasrigen und körnigen Aggrega- 
ten, die man deshalb nicht ohne Noth zur Bestimmung des Se 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXXII. 2 
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‚spec. TEEN sollte; und da die vorigen Ver- 
suche zeigen, dafs ein gröbliches Pulver nur von äufserst 
geringem Einflufs auf das spec. Gewicht ist, so würde ein 
solches Pulver immer angewandt werden können. Chemi- 
sche Niederschläge sind aber dagegen zur Bestimmung des 
spec. Gewichts nun nicht anzuwenden, weil dieses bei der 
von mir befolgten Methode bei solchen immer zu hoch aus- 
fällt. Aber auch die Leslie’sche Methode scheint einem 
ähnlichen Fehler im entgegengesetzten Sinne unterworfen 
zu seyn, wenigstens nach den Karsten’schen Versuchen zu 
urtheilen, deren Resultate bei pulverförmigen Körpern stets 
zu niedrig ausgefallen sind. Dennoch ist die Bestimmung 
des specifischen Gewichts auch von Körpern in solcher fei- 
nen Vertheilung, wie der chemische Niederschlag sie liefert, 
von der höchsten Wichtigkeit, weil von so völliger Rein- 
heit, wie man diesen erhalten kann, die Krystalle in der 
Natur oft gar nicht vorkommen, oder die Körper oft gar 
nicht anders als in solchen Zuständen zu erhalten sind; es 
wäre also sehr wichtig, auch für die Bestimmung des spec. 
Gewichts der chemischen Niederschläge eine richtige und 
genaue Methode zu ersinnen. 
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1. Das Bluten des Rebstocks unter den 


con H. Karsten. 


Bein Lesen von E. Briicke’s Arbeit über diesen Gegen-. 
stand (diese Annalen, Bd. 63, p. 178) entstand in mir der 


Wunsch, zu erfahren, wie sich in den Gegenden des be- __ 
ständigen Frühlings die durch den aufsteigenden Saft her- Sr 
vorgebrachte Kraft äufsern möge. et: 


Zu jener Zeit, wie mir Brücke’s Arbeit bekannt wurde, 
befand ich mich in Venezuela in der Provinz Caracas, wo 
an mehreren Orten Rebstöcke gepflanzt waren. Sowohl in 
Puerto- Cabello wie in La-Guayra hörte ich, dafs man in 
einem Jahre, wenn das Beschneiden zweckmäfsig besorgt 
und das Begiefsen nicht versäumt wurde, dreimal reife 
Früchte von ausgezeichneter Güte und Gröfse ernten könne'). 

Im Juli 1846 hatte ich durch die liebenswürdige Be- 
reitwilligkeit meines Freundes Harrassowitz Gelegenheit, 
in Mayquetia, einem bei La-Guayra gelegenen Orte, einen 
Rebstock auf das Steigen des Saftes zu prüfen; es erfolgte 
jedoch in der seit lange regenlosen Zeit kein Nässen der 
Schnittfläche, was nach den Mittheilungen des Besitzers zu 
andern Jahreszeiten zuweilen stattfindet. Bald nach dem 
Beschneiden entfalteten sich auch hier neue Knospen und 
Blüthen. 

Auch in dem kühleren Klima der höheren Gebirge traf 
ich in der deutschen Colonie Tovar, eine Tagereise west- 
lich von Caracas, eine Pflanzung von Rebstöcken, die seit 
vier Jahren angelegt war, bisher zwar noch keine Früchte 
getragen, doch in den letzten Jahren schon in kräftigen 
Stöcken geblüht hatte. Die opfernde Güte des Herrn 
Alexander Benitz, Vorstehers dieser Colonie, setzte 


1) Die mittlere Wärme La-Guayra’s beträgt 20°,8 R. Das niedrigste 
Monatsmittel von 19°86 R. fällt auf den December, das höchste von 
222 R. auf den August. 
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sit auch hier in den Stand, von den vorhandenen Stöcke 
mir für meine Versuche nach Bediirfnifs auswählen zu kön 
nen, und ich glaubte zu Gunsten der Wissenschaft die Re 
geln der Bescheidenheit aufser Acht lassen zu dürfen. 

Die Colonie Tovar liegt 5300’ hoch, in einem gegen 
Osten offenen, unter 30° sich senkenden Gebirgsthale; ge- 
gen Norden und Siiden sowohl wie gegen Westen durch 
bewaldete Höhen eingeschlossen, deren Gipfel im Westen 
6000’ mifst. 

Regelmäfsig herrscht hier während des Tages Ost- oder 
Südostwind, der bei Sonnenuntergang dem, von dem west- 
lichen Rücken herabfallenden Westwinde in gröfserer oder 
geringerer Höhe Platz macht und die Gegend ihres Zusam- 
mentreffens durch dichten Nebel bezeichnet. Gewöhnlich 
findet diefs in den tiefer gelegenen Gegenden des Thales 
statt, so dafs die Colonie während des kühleren, oft schär- 
fer wehenden Westes von dem tiefen, reinen Azur sich des 
ruhigen klaren Lichtes der zahllosen Gestirne erfreut. 

Doch in der Regenzeit, die gewöhnlich von der Mitte 
des Maies bis zur Mitte des Decembers anhält, sind auch 
die Nächte häufig durch Nebel- und Regenwolken verfin- 
stert, die aus dem in wärmeren Gegenden aufgenommenen 
Wassergase hier sich bilden. 

Während der trockenen Jahreszeit fällt nicht selten gar 
kein Regen, die Pflanzenwelt ist auf die Feuchtigkeit des. 
Bodens und das Wassergas der Luft angewiesen, Se 
nicht die feuchtere Luft der Thäler in der Nacht eral 
einen stärkeren Ostwind bis in diese Höhe getragen wird 
und sich ihres Ueberflusses hier erst entladet. | 

Im Jahre 1846 fiel am 4. April der erste Regen seit 
Mitte Decembers, und wiederholte sich einige Tage mit 
Nordwest; die eigentliche Regenzeit begann jedoch erst i 
Mai. Es regnete zuletzt in diesem Jahre am 12. December; 
im Ganzen waren im Laufe des Jahres 1"",033 Wasser ge- 
fallen, von denen 0,”"150 auf den September kommen. as . 
Mittel der Verdunstungsmenge ist in der Regenzeit = 1"",7, 
für die trockene Jahreszeit = 4"”,0. 
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Die mittlere: Wärme ist 4 R., die auf 


die Monate im Mittel wie folgt vertheilt ist: 


Januar 13°,12 Mai  14°,62 September 15°,12 
Februar 13 62 Juni 14 82 October 14 ,5 
März 14,5 Juli 15 November 14 ‚5 
a April 14 ‚62 August 15 December 13 8 


Das gröfste Mittags-Mittel fällt auf den Juli mit 22°,75R., 
die geringste mittlere Wärme der Nacht, aus der vor Son- 
nenaufgang gemessenen Wärme eines Baches erschlossen, 
ist im März mit 8°,1 R. beobachtet. 


Ich stellte die Versuche mit derselben Glas- 


; RR röhre an, die mein Freund Brücke dazu be- 
in nutzt und mir auf meine Bitte dazu überschickt 
fi hatte; sie besafs die in nebenstehender Figur 


abgebildete Form. Der Durchmesser des dicke- 
ren Theiles der Röhre war gröfser oder gerin- 


ai ger, je nach der Dicke des Zweiges, auf den 
sh derselbe gesetzt wurde; der innere Durchmesser 
R des dünneren Theiles belief sich auf 1 bis 1,3 
its cle Millimeter. Diese Röhren wurden so weit mit 


Quecksilber gefüllt, dafs dasselbe, wenn sie ver- 

5 tical standen, den Raum abc ausfüllten und die 

durch den engeren Theil hervorgebrachte Ca- 

pillardepression bemerkt. — Es wurden dieselben vermit- 

telst Kautschukröhren unter den Vorsichtsmafsregeln be- 

festigt, die schon Brücke (a. a. O.) beschrieben. Die 

Pflanzen, die ich benutzte, standen frei an dem östlichen 

Abhange des Berges. Es wurden Vorkehrungen getroffen, 
das Rohr vor den Sonnenstrahlen zu schützen. 

Ich stellte mir folgende Fragen: 
1) wann ist das tägliche Maximum und Minimum des 


Saftdruckes? 
a 2 2) wie verhält sich dieser in den verschiedenen Jahres- 
zeiten ? 


3) übt der Mond einen Einflufs auf das Steigen des Saftes? 
4) welche Kraft oder welche Kräfte fördern die Bewe- 
gung des Pflanzensaftes? 
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Für die Bernkrustung dieser Fragen war es nöthig, un- 


ter möglichst verschiedenen Verhältnissen die Versuche an- = 
zustellen. Die ersten Beobachtungen vom 4. bis 22. Octo- 
ber geschahen an vier Rebstöcken, denen ich nur einen EM 
Ast nahm, um das Steigrohr aufzusetzen, während noch 


mehrere beblätterte Aeste blieben. 


Es ergab sich, dafs bei gleichmäfsiger Witterung der — > 
niedrigste Stand des Quecksilbers um 2 — 3 Uhr Nachmit- 
tags stattfand; der höchste dagegen Morgens um 6 oder 8 
Uhr, was davon abhing, ob die Blätter während der Nacht _ 
mit Thau bedeckt waren oder nicht. Sehr einfach erklärt * ny 
sich diefs Verhalten aus der durch die Blätter bewirken =—_ 
Verdunstung, die am geringsten in der Nacht bis Morgens ci ny 
um 8 Uhr war, wo sich die Blatter mit Thau bedeckt ra en 


ten, am gröfsten dagegen Nachmittags zur angegebenen Zeit, 


wo die geringste Spannkraft des atmosphärischen Wasser- : Rd 


gases stattfindet. 


Veränderungen in der Atmosphäre änderten diese Ver-- 
hältnisse, während welcher Zeit die Wurzeln gleichförmig 
thätig zur Aufnahme des Wassers blieben; daher der gréfste 


Druck, die Saftfülle, zur Zeit der geringsten Verdunstung 
und umgekehrt stattfand. 


Es äufsert sich diese Druckveränderung in der Queck- | 
silbersäule in dem Steigrohre, das mit dem abgeschnittenen 


Zweige verbunden ist, als Steigen und Fallen der Ober- 
fläche desselben; ein solches Steigen und Fallen aber auch 
in der lebenden Pflanze annehmen zu wollen, erinnert an 
die unklaren Ideen eines Saftkreisflusses, eines aufsteigen- 
den und absteigenden Rindensafts, den man durch unpas- 


sende Vergleiche mit dem Thierkörper in der Pflanze vor- 


aussetzte. Der Saft fällt nicht in der Pflanze, denn es bieten 
weder-die Wurzeln und die unteren Theile des Stammes 
leere Räume für eine herabsteigende Flüssigkeit, noch sind 


es die Spitzen der Zweige, die zuerst sich mit Luft füllen 


statt des Zellsaftes, 
Dagegen wird durch das Verhältnils der Verdunstung 
durch die Blätter zu der Aufnahme von Flüssigkeit durch 
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Pflanzenkörpers hervorgebracht. 
So wie einerseits gröfsere Trockenheit der Luft den 
Druck des Saftes auf das Quecksilber schwächt, so thut 
das andererseits auch gröfsere Trockenheit des Bodens, was 
die beigefügten Beobachtungen deutlich zeigen. 
Beobachtet man an blattlosen Stämmen, wie ich es vom 
23. October bis zum 7. December that, so ist ein tägliches 
Schwanken nicht mehr wahrzunehmen; bei unveränderter 
Witterung findet eine gleichförmige Vermehrung des Druckes 
statt, ein warmer Regen steigert denselben mehr wie ein 
kalter, so wie eine längere Trockenheit die Saftfülle ver- 
mindert. 
Hiernach mufs nun, wie es die Beobachtung überdiefs 


bestätigte, in der regenlosen Jahreszeit auch unter den Tro- 


pen das Steigen des Saftes unterbrochen werden, da durch 


die Thätigkeit der Wurzeln das durch die Blätter Verdun- | 


stete nicht wieder ersetzt werden kann. 

Im Januar setzte ich, nachdem seit vier Wochen kein 
Regen gefallen war, auf mehrere ast- und blattlose Stämme 
die Steigröhren, der Stand des Quecksilbers blieb jedoch 
in denselben ohne Veränderung. 

Man sieht, wie sehr diejenigen irren, die da glauben, 
dafs das Steigen des Saftes durch die Verdunstung allein 
bewerkstelligt werde; diese ist im Januar in jener Gegend 


noch einmal so grofs wie im October, dennoch fand zu | 
jener Zeit kein Steigen des Saftes statt, während im Octo- 
ber die Quecksilbersäule mit einer Kraft, die den Druck 


einer ganzen Atmosphärenhöhe übertrifft, in die Höhe ge- 
prefst wurde. 


Ich beobachtete nämlich am 28. October, Abends 9 Uhr, | 
einen Unterschied der Quecksilberhöhen von 28,25 pariser — 
Zoll an einem blattlosen Stamme. Diefs Maximum der 


Druckhöhe wird anscheinend von den von Steph. Hales 


in England beobachteten von 38 engl. Zollen Quecksilber 


weit übertroffen. Brücke indessen zeigte in seiner oben 


bezeichneten Schrift, dafs ınan, um die Maxima vergleichbar 


die Wurzeln ein gröfserer oder geringerer Saftgehalt des = 
| 
| 
4 


zu von dem Drucke den einer Saft- 
& säule abziehen mufs, deren Höhe gleich ist der Erhebung 
des höchsten Punktes des Weinstockes über den Nullpunkt 
der Quecksilbersäule. Reducirt man nun demgemäfs das 
von Hales gefundene Maximum nach den von Brücke 
seinen Rechnungen zum Grunde gelegten Angaben, so blei- 
ben von den 38 engl. Zollen nur 19,09 pariser Zolle übrig. 
Da nun der von mir gebrauchte Stock keine weiteren Zweige 
hatte, so kommt das an ihm beobachtete Maximum ohne 
allen Abzug in Rechnung und ist demnach um 9,16 pariser 
4 Zoll gröfser als das grölste der in Europa beobachteten 
Maxima, wobei noch zu bemerken ist, dafs meine Beob- 
a aihtangen nicht einmal in der günstigsten Jahreszeit für die 
Beobachtung des Jahresmaximum des Saftdruckes gemacht 
r sind, das sicher im Monat Mai eintreten wird, wo nach fast 
_ halbjähriger Trockenheit die ersten Regengüsse den einge- 
trockneten Boden durchdringen, die Thätigkeit der Wurzeln 
von neuem erregen, die Umwandlung der Stöcke und die 
Bildung neuer Gewebe möglich machen. 
ut Wegen der im November nur schwachen Entwickelung 
neuer Zellen in dem cambialen Gewebe konnte ich auch 
_ längere Zeit, wie es in dem Frühlinge der gemäfsigten Zone 
möglich ist, ohne Störung in der Saftbewegung zu bemer- 
ken, an demselben Stocke beobachten : bis das Schwellen 
der Knospen eine Unregelmäfsigkeit derselben verkündete. 
t Nach einem allgemein verbreiteten Volksglauben ist die 
 Saftfülle von den Mondphasen abhängig, zur Zeit des Voll- 
 mondes soll der Saft steigen, zur Zeit des Neumondes fal- 
len; man erhält oft zugleich als Erklärung dieser vermeint- 
lichen Beobachtung, es sey die Anziehungskraft des Mondes, 
die das Fallen und Steigen bewirke. Abgesehen nun davon, 
dafs es sich gerade umgekehrt verhalten mülste, wenn über- 
haupt eine Einwirkung des Mondes in dieser Weise auf 
den lebenden Körper möglich wäre, ist auch die Thatsache 
an sich noch zweifelhaft; meine Beobachtungen sprechen 
wenigstens nicht dafür. 
x Vergleicht man zuerst die Angaben vom 5. und 20. Octo- 
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ber, die: zur Zeit Voll- und :Neumondes an solchen 
Stöcken beobachtet, die noch beblätterte Zweige besafsen; Be 
dann die vom 2. und 18. November, wo an blattlosen - a 
Stämmen beobachtet wurde: so sieht man, dafs während — 
der Nacht der in Vermehrung oder begriffene 
Druck des Saftes auf die Quecksilbersäule keine Abweichung ie 
erlitt, die nicht als durch die Witterung hervorgebracht zu 
erklären wäre. Die gleiche Höhe der Quecksilbersäule von — #3 
24 Zoll vom 18. November und 2. December, ebenso mit 
der Zeit des Neu- und Vollmondes zusammentreffend, ist 
gleichfalls nicht zu Gunsten dieser Hypothese. 

Ueberdiefs stellte ich noch unmittelbare Messungen des 
Saftes einer anderen Schlingpflanze an, des Cissus pubescens, — 
die (wegen ihres grofsen Gehaltes an klarem reinschmockeii- a 
den Saft) als bejuco de aqua (Wasserranke) bekannt ist, 
Schneidet man den Stamm dieser Pflanze durch, so nässen a 
sich zwar die Schnittflächen, es fliefst jedoch kein Saft aus; 
diefs erfolgt augenblicklich mit Heftigkeit, sobald man einen 
zweiten Schnitt unterhalb oder ebeheib des ersten macht. — 

Ich schnitt nun im März und April zur Zeit des Mond- 
wechsels gemessene Stücke gleichdicker Stämme ab, und 
fing das ausfliefsende Wasser auf; es verminderte ') sich 
in einem bestimmten Verhältnisse, bis gegen das Ende der _ 
trockenen Jahreszeit gar kein Saft mehr ausflofs ?). “ 

Bemerkenswerth scheint mir noch, dafs die jedesmal ab 
gedunsteten Säfte, ungeachtet ihres verringerten Volumens, _ 
stets fast eine gleiche Menge fester Stoffe zurücklieisen. 

Um über die zum Steigen des Saftes mitwirkenden Kräfte 
aus dem Bau des Gevbebes und dem Verhältnisse der . 

1) 15. März: 124 Grm.; 29. März: 71 Grm.; 12. April: 35 u 

20. April: = 0. 


2) Diese Beobachtungen stimmen nicht mit den Angaben Aublet’s, der 


in Guyana die Schlingpflanzen das ganze Jahr hindurch bluten sah, und 
nicht mit denen Meyen’s, der dasselbe auf Legon beobachtet hat; ich 
kann mir diefs nicht anders erklären, als dafs in jenen Gegenden die 
Regenzeit nicht so lange aussetzt, denn die Bodenfeuchtigkeit allein be- 
wirkt nicht das Saftsteigen, wie ich an dem Cissus sab, der in der Nähe 
des Flusses stand. 
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demselben vorhandenen Absonderungsstoffe vielleicht An- 
deutungen zu erhalten, unternahm ich die anatomische Un- 
tersuchung jedes abgeschnittenen Stockes, wobei ich meine 
besondere Aufmerksamkeit dem Stärkmehl zuwendete, da 
es der Körper ist, dem man nach seiner Umwandlung in 
auflösliche Stoffe eine besondere Wirksamkeit in dieser 
Hinsicht zuschreibt. 

Bei jedem Versuch habe ich das Ergebnifs dieser Unter- 
suchung hinzugefügt. Es bildet sich die Stärke in den jün- 
 geren Trieben, zuerst treten hier Bläschen auf mit einer 
Flüssigkeit angefüllt, die durch Jod gelb gefärbt wird. 
Dieser sich durch Jod gelb färbende Inhalt verändert sich 
zuerst in der Mitte der Markstrahlen in den etwas älteren 
Theilen auf die Weise, dafs er durch Jod blau gefärbt wird. 
(Man vergleiche z. B. die Beobachtungen vom 17. October 
und 13. November.) 

Die spätere Umwandlung des Stärkmehls in gummiartige 
Stoffe geht zuerst in denjenigen Zellen vor sich, die ver- 
dickte Wandungen bekommen; diese Stoffe sind es dann, 
die vermittelst Diffusion zur Hebung der von den Wurzeln 
aufgenommenen Flüssigkeit beitragen können. 

Die Bewegung der Flüssigkeit in dem Pflanzengewebe 
wird durch verschieden wirkende Kräfte befördert. Zuerst 
sind es die äufseren meistens atmosphärischen Verhältnisse, 
die wir schon oben besprochen haben, welche bewirken, 
dafs das Gewebe der Pflanzen an einer Stelle austrocknet 
und dann von der benachbarten feuchten das ihm Entzo- 
gene zu ersetzen sucht. Zu dieser Ausgleichung tragen nun 
die dem Gewebe selbst eigenthümlichen Grundkräfte der 
Imbibition und Capillarattraction, ferner die Diffusion des 
Zelleninhaltes mit den von aufsen zugeführten Stoffen, und 
drittens das der Zellenmembran inwohnende Wachsthum- 
vermögen durch Intusception bei. 

Stephan Hales zog aus seinen bekannten Versuchen 
über die Kraft, mit welcher der Saft der Rebstöcke zu 
verschiedenen Zeiten aus den Spiralröhren hervorquillt, den 

Schlufs, dafs die-Haarröhrchen-Anziehung und die durch 
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die Wärme bewirkte Verdunstung die Ursache der Saftbe- 
wegung sey. So entschieden es nun auch ist, dafs die Auf- 
saugung von Flüssigkeit in die Zellenhäute und die Haar- 
röhrchen- Anziehung der Zwischenzellgänge die ausgebrei- 
tetste Wirkung auf die Bewegung der Flüssigkeit im Pflan- 
zenkörper ausüben, so ist sie doch nicht hinreichend, die 
oft sehr weiten Gefafse und Zellen zu füllen und den von 
ersteren aufgenommenen Saft mit einer solchen Kraft stei- 
gen zu lassen, wie es uns die Versuche zeigen. 

Brücke zeigte (a. a. O.), wie viel der bydrostatische 
Druck der in dem Zellgewebe zuerst aufwärts gestiegenen 
Flüssigkeit dazu beitragen kann, die Gefafse zu füllen. 

Diese rein mechanische Fortbewegung des Pflanzensaf- 
tes wird nun überdiefs unterstützt und erhöht durch das 
Mischungsbestreben der chemisch verschiedenen Stoffe des 
Zelleninhaltes und der Zwischenzellginge. Die Diffusion 
ist es besonders, die in Verbindung mit dem Wachsthums- 
vermögen der Zellmembran die Aufnahme der Flüssigkeiten 
in dem Pflanzenkörper vermittelt. Dafs insbesondere die 
Wurzeln diese Vermittelungsorgane sind, wird sowohl aus 
den früher wie aus den jetzt von mir mitzutheilenden Ver- 
suchen hinreichend bewiesen; dafs jedoch hier die Haar- 
röhrchen- Anziehung allein nicht ausreiche, die Aufnahme 
von Flüssigkeit aus dem Boden zu erklären, ist uns aus 
des geistvollen Davy’s Erörterungen bekannt. 

Bevor ich weiter auf diesen Gegenstand eingehe, mag 
es erlaubt seyn, den Bau der Wurzeln, wie ich ihn nicht 
nur bei dem Weinstock, sondern bei allen Dicotylen, die 
ich darauf untersuchte, bei allen Monocotylen und Farren 
gefunden habe, kurz zu vergegenwärtigen. 


Die ausgewachsenen Theile der Wurzeln bestehen aus 
Spiralfasern und verwandten Formen, die bei den Mono- 


cotylen und Farren immer (wenige niedrige Farren ausge- 


nommen) in einen Cylinder gestellt sind, der ein Markge- 


webe umschliefst, das vielen Dicotylen fehlt, und von einem 


Rindengewebe umgeben ist. Alle diese Theile werden in | 
einer Zellengruppe der Wurzelspitze gebildet, unterhalb 
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einer Gewebeschicht, die nach aufsen abgeworfen wird, wäh- 
rend sie an der inneren diesem Bildungspunkte zugewende- 
ten Seite sich erneut. Es ist diefs das Gewebe, auf welches 
Link zuerst aufmerksam machte, das de Candolle Wur- 
zelschwämmchen nannte, indem er meinte, dafs es entwe- 
der durch Hygroscopicität und Capillarität, oder auch » was 
wahrscheinlicher « durch die unmittelbare Einwirkung einer 
Lebenscontractilität derselben, durch ein abwechselndes Aus- 
dehnen und Zusammenziehen seiner Zellen Flüssigkeit ein- 
sauge'). Diese abentheuerliche Meinung verschwindet bald, 
wenn man den Entwickelungsgang dieses Gewebes verfolgt. 
Das schon oben erwähnte, auf der inneren Seite dieses 
Wurzelschwämmchens befindliche, Zellen bildende Gewebe 
ändert sich auf der centralen Seite in die Fasern und die 
Zellen des Markes und der Rinde mit ihrer Oberhaut um, 
während auf der peripherischen Seite die Zellen des Wur- 
zelschwämmchens daraus hervorgehen. In dem Mittelpunkt 
des Cambium, dem eigentlichen Sitz der Zellenbildung, sind 
nur schleimige, eiweifsartige? Stoffe enthalten, die durch Jod 
gelb gefärbt werden; die für die Umformung im Gewebe 
bestimmte Generation füllt sich zuerst mit Stärke, die spä- 
ter wieder verschwindet, während sich der sogenannte Zell- 
kern unter Aufnahme von Kohlensäure?) bis zur Gröfse 
der Mutterzellen ausdehnt und mit gummiartigem Schleime 
füllt). In den ausgewachsenen jüngsten Bast- und Holz- 
fasern findet sich an der Stelle dieses Stoffes ein Gummi *), 

1) Physiologia eegetale par A. P. de Candolle. Paris 1832, p. 71. 

2) Man überzeugt sich leicht durch das Mikroskop von der Natur dieses 
Gases durch Hinzofiigang einer Lösung von Aetz-Ammoniak oder - Baryt 
zu dem Object, die das in den Zwischenzellräumen enthaltene Gas mei- 
stens nicht aufsaugt. 

3) Die grofsen WVurzelschwämmchen einer Palme (Iriartea praemorsa Kl) 
gab mir Gelegenheit, den Stoff in etwas gröfserer Menge zu erhalten, er 
löste sich im Wasser, wurde aus dieser Lösung durch Alkohol und Aether 
wie durch Bleiessig und Bleizucker gefällt, nicht durch Borax verdickt, 

4) Diefs Gummi löst sich im VVasser, wird durch Aether und Alkohol 
aus dieser Lösung gefällt, der Niederschlag ist im Wasser löslich. Blei- 
zucker, Borax, Alaun schwefelsaures Eisenoxydul und Eisenchlorid fällen 


es nicht, wohl aber Bleiessig, eee 
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während der Schleim des Wurzelschwimmchens noch mehr 
Kohlensäure absorbirt, bis derselbe in den äufsersten Schich- 
ten endlich wieder ganz verschwindet und die Zellen mit 
Kohlensäure gefüllt zurückläfst '). 

Diese Umwandlung der Stärke in einen Stoff, der mit 
Begierde die in der Nähe der Wurzelspitze befindliche 
Kohlensäure und Wasser aufsaugt, ist nun ohne Zweifel 
die Ursache der Flüssigkeitsaufnahme und - Vermehrung der 
äufseren Schichten des Wurzelschwämmchens, dessen Zellen 
als todte Behälter anzusehen sind (da sie weder selbst 
weiter wachsen, noch in ihrem Innern neugebildete Zellen 
beherbergen), deren schleimiger, gummiartiger Inhalt, als 
Träger der unorganischen Nahrungsmittel der Pflanzen, sich 
fortwährend mit den von aufsen hinzutretenden Stoffen 


mischt ?), welche Mischung durch Imbilition der benachbar- er 


ten Zellmembran nach innen und aufwärts geleitet wird, 
um diesen Geweben als Nahrungsflüssigkeit zu dienen. 


Füllen sich nun nach der Entfaltung der Blätter in der 


trockenen Jahreszeit die Holzfasern und -Zellen mit Koh- 
lensäure ?), so wird diefs Gas den von dem Gewebe des 


1) Diesem schleimigen Gummi schreibe ich die ungemein starke Absor- 
ption von Kohlensäure zu, die ich an Wurzeln von Palmen beobachtete, 
eine 6” im Durchmesser haltende Wurzel in Kohlensäuregas gestellt — 
absorbirte in 24 Stunden 18 Kubikzoll desselben ohne Ausscheidung eines 
anderen Gases. 

2) Ob bei dieser Mischung auch Exosmose stattfindet, kann ich nicht ent- 
scheiden (dafs es seyn mufs, wie Schleiden angiebt, ist nur Hypothese), es 
würde dadurch dasjenige hervorgebracht werden, was den Namen eines 
Excretes verdiente, von dem schon vieles ohne Begründung geredet ist. 
Bei verschiedenen Versuchen, die ich mit jener Palmenwurzel und Koh- 
lensäure anstellte, wurde diese völlig von der WVurzel aufgenommen, 
ohne dafs Ausscheidung zu bemerken gewesen wäre. Ich glaube daher 
den Ausdruck Excret auf die abgestofsenen saftleeren Zellen des Wurzel- 
schwämmchens beschränken zu müssen. 

3) Im September enthielt die durch Alkohol oder Quecksilber aus dem 
Gewebe des Stammes des Rebstockes ausgetriebene Luft (also die in den 
Zellen und Gefäfsen wie in den Zwischenzellräumen befindliche) über — 
zwei Drittheile Kohlensäure. Der Rest wurde durch Schwefelkalium 
wenig verringert. Die Morgens und Abends aus der Pflanze genommene 
Luft enthielt gleiche Bestandtheile. 
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Wurzelschwämmchens beim Beginn der Regenzeit aufge- 
nommenen Flüssigkeiten nicht nur den Eintritt in diese 


Zellenraume gestatten, sondern durch ihr Mischungsbestre- 
ben die Füllung derselben beschleunigen. 

Eine Untersuchung der endosmotischen Kraft der ver- 
schiedenen Zellensäfte für Wasser und Gase, unter Berück- 
sichtigung der Temperaturverhältnisse, die unsere Kenntnifs 
von der Saftbewegung der Pflanze aufserordentlich fördern 
würde, bleibt leider bis jetzt noch zu wünschen übrig. 

Den 4. October schnitt ich, gegen Abend, den 4 Fufs 
langen Stamm eines Rebstockes einen Fuls hoch über der 
Erde ab. Der Stumpf besafs noch zwei 5 Fufs lange 1"— 2” 
dicke Aeste, die an dem Pfirsichbaum, unter dem der Stock 
stand, hinaufrankten. Das Glasrohr war überdiefs künstlich 
beschattet. Die Schnittfläche, deren Durchmesser 2”,5—4",5 


betrug, blieb anfangs trocken. 


Die Saftkanäle enthielten 


Kohlensäure, die Zellen des Markes und der Markstrahlen 
waren mit grofsen Stärkebläschen angefüllt. milly, 


Erklärung der Zeichen. 


Angabe der Beobachtungsstunde des Quecksilber- 


standes. 


Angabe der Beobachtungsstunde der Luftwärme und 


-Feuchtigkeit. 


Stand des Quecksilbers in dem Steigrohr in pariser 
Zoll und Linien, die Zeichen + und — bedeuten die 
Erbebung oder Erniedrigung der Quecksilberoberfläche 
über den ursprünglichen Stand. Ist kein Zeichen hin- 
zugefügt, so drückt die Zahl das Steigen aus. 

Stand des Reaumur’schen Wärmemessers die Wärme 


der Luft angebend. 


Verdunstungskälte an dem genäfsten Wärmemesser 


abgelesen. 


Spannkraft des in der Luft enthaltenen Wassergases 


in pariser Linien. 


Sättigungszustand der Luft mit Wassergas, d. h. Ver- 


hältnifs des vorhandenen zu dem bei der stattfinden- 
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Bay e und r nach der von August gegebenen Formel 

aus und berechnet. dois copie yüsd 

tr. Triibe Luft. dis 

§. Heiterer Himmel. 

tw. Wolkig. 

®. Regen. Die Angabe der Regenmenge ist in englischen 

Zollen ausgedrückt. 


q e Wetter. 


+ 6" 25 \7 4",62| 0, 
5 ,10 tr. 

5 ,36| 0, 

5 ‚30 

5 ,37 realy 

5 154 

5,55 


ttittil 


_ 
ow 


Von 1—3h Regen (0",4), dann wieder klare Luft. 


6. Octbr. + 5” 


10,6 | 9,9 | 4",63] 0,94 
5 1" 


12,0 | 10,9 | 4 ‚63| 0,84 
12,8 | 12,2 | 5 ,34| 0,91 
15,0 | 13,6 | 6 ,04| 0,87 
16,0 | 14,2 0,78 
12,2 | 11,0 0,83 
13,6 | 12,0 0,78 
13,8 | 12,3 0,88 
12,0 | 10,6 0,80 
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12—2h Gewitter mit starkem Regen, (0",98. ) 


3” 9,9 | 9,1 | 4,33] 0,92 
10.8 15 14,1 | 12,8 |5 ‚52| 0,85 
11 bis 1 35 13,8 | 13,0 |5 ,64| 0,89 
n 13,3 | 12,4 | 5 ‚63| 0,92 

3 


2 


Nachmittags regnerisch, es fiel 0,13 Wasser, 
8. Octbr. 6 |— 4” | 
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Den 9. October, Abends nach 6b5), 
schnitt ich den 6 Fufs langen, frei an dem siidlichen Ab- 
hang eines Hiigels stehenden Rebstock einen Fufs ober- 


halb der Wurzel ab, wo er 2—3,5 Linien Dicke besafs. 
Die Schnittfläche wurde sogleich nafs und der Saft flofs 
schnell über. 

Der Stock besafs noch zwei Aeste von 1 und 2 Fufs 
Lange. 

Die Markstrahlenzellen, die spindelférmigen Holzzellen 
enthielten Stärke, das Mark des Internodiums war ohne 
dieselbe. In den jiingeren noch griinen Theilen des Stam- 
mes war gar keine Stärke vorhanden, statt dessen kleine 
Bläschen, deren Inhalt durch Jod gelb gefärbt wurde. In 
dem Cambium waren die Saftkanäle in der Bildung begriffen. 


h q h' t | t' e r | Wetter. 
10. Octbr. 6 en 6 | 10,2 | 9,2 | 4,03) 0,84 
‘ 7.5 IL | 16,4 | 14 5 ,51| 0,71 
re Tak 8 16 4 | 15,4 | 13,9 | 5 ,29| 0,74 
9.5 13 9 16 | 15 13,6 | 5 ‚70| 0,82 
11 12 9 
12 13 10 Oa 
1 9 9 
2.5 9 2 
4 9 2 
6 10 8 Kl 
7.5 10 8 
9 1 9 
Klare Luft bis 44, dann etwas Regen. ‘dhe 
4-109" gr |6 11,5 | 10,8 | 4,72) 0,89 ‚che 
7 1 | 16.2 | 13,8 5.2011 | Sh. 
8 ll 3 4.5) 15,5 | 14,1 | 6 ,30) 0,87 = 
es 8 4,516 | 149 | ı: 5 
1 13,8 | 5 ‚90| 0,85 
3 7 
6 8 
9 9 


| 
1 
4h Regen 0",6. 1 
6 | 12,4 | 14 | 4"87/085 | 
9 9" | 16 | 13,6 | 5 0,71 
9.5 | 10 1 | 4.5) 15,4 | 13,6 | 5 ‚s6| 0,82 
A 711 |6 | 14,1 | 12,6 | 5 ,‚20| 0,80 
12.5 710 


ICH, 


“mir 


Wetter, 


13. Octbr. 6 


27 
83 
9 
Lis 11.5 
sily 12 
sid: 
4.5 
6 
9 


Bis 8h lag der 


14. Octbr, 6 
7 
7.5 
10 
11 
and 1 
2 
4 
6 
9,5 
15. Octbr. 6.5 
8 
ll-1 
i 2 
2.5 
; 4.5 
6 
9 
16. Octbr. 6 
9.5 
ll 
1.5 
3.5 


+5" 7"5 
6 3 
7 10 
16 


11” zn 


14 2 


12,2 
13,5 
14,0 
14,2 
12,4 
11,7 
12,7 
11,8 
10,8 


etwas wolkig, doch 


10,9 
12,3 
12,8 
13,0 
11,5 
11,1 
12,1 
11,0 
10,0 


kein Regen. 


2 


Von 12—4 A regnete es 0",71. 


14" 0” 16 | 108 | 9,6 |4”,09 
14 0 7 10,9 | 10,1 | 4 ,71 
14 0 7.5) 12,2 | 10,8 | 4 ,47 
13 9 fat | 152 | 128 | 4 
ll 3 
9 8 |1 | 154 | 13,0 |5 ,04 
9 1 |2 | 152 | 13.2 5.8 
9 1 la | 14:7 1128 |5 506 
10 11 
11 10 6 | 13,6 | 12,9 |5 ,62 
In der Nacht hatte es nicht gethaut. 
9” 4" 16 | 9,5 |3",93 
99 Is |15 |3 358 
6 3 | 16,8| 132 | 4 .68 
7 6 2 | 15, 4| 14,3 |6 ‚15 
9 9 2.5) 15, 4| 13,8 |5 ,7 
12 7 4.5) 13, 7| 12,7 | 5 ,00 
12 8 |6 | 12,9] 118 |4 .98 
12 7 9 | 12, 5| 11,4 |4 81 
Nachmittags Regen (0’,42) und Gewitter. 
11” 4” 16 | 103 | 84 |3”,70 
9 9 | 14,8 | 11,8 |4 
7 6 (| | 15,4 | 118 |4 .05 
5 7 11.5] 153 | 135 |5 .50 | 
7 3 |3.5] 13,6 | 123 |5 )15 
8 5 4.5 12,6 |5 
6 


Thau auf den Blättern. — 114 Himmel bewölkt, — 


0,82 
0,93 
0,80 
0,70 


h b W | t | 4 | e r | Wetter. E 
12. Octbr. 25 7 
sib 
9 0,84 
11.5 0,89 sib 
12 0,84 

4.5 0,91 = 
6 0,88 
9 0,95 = 
gen 
0,76 a 
0,75 
0,74 | i. 
‚ds 
0 
0,716 
0,50 
0,58 
0,86 
0,80 | 
0,79 
0.54 
0,84 
0,64 
0,56 
0,82 
ur 
h Poggendorff’s Annal, Bd. LXXIII. 


hohen buschig ästigen Rebstock 4 Zoll über der Erde ab, 
es blieb noch ein gleich langer Ast an demselben Stamme. 

In der Nähe des Schnittes enthielt das Mark keine Stärke, 
die übrigen Gewebe waren mit Stärke angefüllt; nur das 
jüngste eben aus dem Cambium gebildete Gewebe war gleich- 
falls ohne Stärke. 


die Zellen der Rinde und Markstrahlen Stärke, das Mark 
Bläschen, die durch Jod theils blau, theils gelb, zuweilen 
halb blau und halb gelb gefärbt wurden. Oft wurde die 
Hülle des Bläschens blau, während der Inhalt sich gelb färbte. 


h q I’ t ?’ e r | Wetter. 


Den 1. 6 Uhr, ‚schnitt ich e einen 2 Fafs 


In den jiingeren, griinen Theilen des Stammes enthielten 


18. Octbr. 6 | 6” 5| 10,2 | 88 | 3,73 | 0,78 | 9. 
4 5| 15,2 | 13,2 | 5,28 | 0,72 
14,5 | 12,5 | 4,96 | 0,74 


13,7 | 11,8 | 4,65 | 0,74 | tr. 


won 


Am Nachmittage sehr wenig Regen. 


- Den 19. October, Abends, schnitt ich den 5 Fufs lan- 
gen einjährigen Trieb einen halben Fufs über der Wurzel 
ab, wo er 2—3” Dicke besafs. Der Stamm behielt noch 
zwei Aeste von 1 und 2 Fufs Länge. 

Die mikroskopische Untersuchung der Gewebe gab ein 
ähnliches Ergebnifs wie der am 17. untersuchte Stamm. 


x | t | 4 e r Wetter. 


ı1 | 4,71 | 0,85 
12,6 | 4,97 | 0,73 
13,8 | 5,55 | 0,76 | 6. 
14 | 5,96 | 0,84 


13,1} 5,83 |094 


10,9 | 4,97 | 0,97 


133 | 5,41 | 0,72 
14,3 | 5,70 | 0,72 


13,9 | 6,37 | 1,00 a = 


26 


3 Ä 
| 
= 
| 
6 16 | | 
4 
\ 
- 
2 
MER 
4 19Ab + 4” 8" | | 
ent 20. Octbr. 6 [+ 8 6 6 12 
9 +15 [u | 14,7 
2.5/— 8,51 2.5) 15,6 
4 |— 1514 | 15,2 
9 +13 3 |6 | 1, | 
21. Octbr. 6 12"10" 16 | 
; 7.5 13 3 7.5) 13,9 
8 10. 4 8 15,9 
0 |-1 11 | 16,6 = 
| 


12.5 1 8 {12 | 16,4 
3 8,53 | 14,9 
4 4 5] 4 | 15,2 
6 > 1 6 | 13,3 
9 + 2 
Bis 8h liegt der Thau auf den Blättern. 
22. Octbr. 6 5” 9” | 6.5] 11,5 
Ka 7.5 6 2 ‚5| 7.5) 13,7 
u 9 4 7 19 | 146 
11 1 9 u 17 
4 110 4 | 13,6 
6 2 5 6 | 13,4 


5,87 | 0,76 
5,82 | 0,84 
5,62 | 0,79 
5,20 | 0,85 

1—3h regne 
4,12 | 0,62 
3,91 | 0,62 
4,52 | 0,67 
4,89 | 0,60 
5,41 | 0,87 
5,72 | 0,93 


Nachmittags regnete es 0”,54. 


Den 23. October, Abends, schnitt ich den 2 Fufs lan- 
gen, einjahrigen, sehr kraftigen Trieb eines 1 Fufs langen 
Stammes unterhalb seiner Einfügung ab. Der Stamm besafs 
keine Triebe weiter. 

Alle Gewebe des grünen Zweiges enthielten sehr wenig 


Stärke, dagegen viele der kleinen durch Jod gelb gefärbt 


werdenden Bläschen. 


Es regnete an diesem Tage 0”,55. rn, 
h q h’ t e r Wetter. 
24. Octbr. 6.5 | 19” 7" 16.5) 95 | 83 | 3,63 | 0,80 pir 
8 20 6 8 13,9 | 12,2 | 4,95 | 0,77 
10.5] 19 7 fo | 14,2 | 12,4 | 5,00 | 0,7 
12 19 7 Wl | 14,7 | 12,8 | 5,13 | 0,75 
2 1810 {2 | 15 | 12,8 | 5,12 | 0,73 
‘= 2 | 15,6 | 13,4 | 5,41 | 0,74 
wate I 4 16,1 | 13,8 | 5,54 | 0,73 
ee. a4 6 | 13 11,8 | 4,95 | 0,83 
25. Octbr. 6 23" 6” 16 11,1 | 10,3 | 4,77 | 0,93 
8 24 10 8 14,6 | 12,8 | 5,17 | 0,96 
11 2% 3 |u | 142 | 126 | 5,16 | 0,79 | 9. 
12.5 25 8 112.5] 13,8 | 12,6 | 5,31 | 0,84 a 
3 26 2.513 | 141 | 126 | 
9 26 4.5 vw 
27 16 | 100 | 9,2 | 409 | 0,87 | 6. 


26. Octbr, 6 M.| 


3 


* 


. 
h q I’ | t | 2 e | r | Wetter. os 
| | a 
21. Octbr, 11 1” 8” 
14,4 
13,7 
12,2 : 
| 
SICH 
— Von te es 0,04. 
10 alte 
12 
13,5 in 
3, 
12,7 
.. 
el 
ch 
in 
T. 
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Wetter. 


27. Octbr. 6 26” 10" : 

8 27 05 
11 26 8 ) 
1 24 10 
2.5 19 9 
9 17 9 


28. Octbr. 6 24"10"" 
11 24 3 
26 2 
bal 9 28 3 
Pe Um 54 ein wenig Regen 0,03. 


Den 29. October schnitt ich ein Internodium des Stam- 
mes weg und befestigte das Rohr nochmals auf demselben. 


5” 3” 16,5] 11,0 | 10,1 | 4,39] 0,86 
14,4 | 12,6 | 5 ‚39 | 0,81 
15,1 | 13,0 | 5 
14,4 | 12,8 | 5 
5 


75 
79 
14,1 | 12,9 88 


22 4 15,2 | 13,0 | 5 ,22 
24 6 140 | 122 | 491 
24 6 13,4. | 12,6 | 5 ,46 
25 
Seit 11 A Regen und Nebel, es fiel 0",25 R 


0, 
0, 
0, 
21” 1" 10,6 | 9,9 | 4,39] 0, 
0, 
0, 
0, 


26" 5" 10,3 4",18 
11 | 15,0 4 ,78 
4 | 13,8 | 12, 7|5 ‚39 
6 | 12,9 5 ,49 


20. Vormittags klare Luft; von 2 A bis Abends Regen, es fiel 


2. Novbr. 6 21” 9” 16 | 11,0 | 10,0 | 4”,31| 0,84 
3.5 11 | 14,5 | 12,9 | 5 ‚29| 0,79 
‘ 6 | 11,6 | 10,6 | 4 ‚55| 0,85 


Morgens tribe Luft; von 11—-3% 1,34 Regen. 


19” 1” | 6 | 10,7 | 10,2 | 4,59] 0,92 
18 11 fil | 14,2 | 13,1 | 5 ‚,57| 0,85 
14:10 | 6 | 128 | 12,4 | 5 ‚52| 0,94 


i= h | q | | t | | e | 
I 
96/081) 
91) 0,76 | 
38 | 0,80 
| a 47 | 0,86 i 
2.5 h. 
4.5 
a 6 tr. 
| 9.5 | 
30. Ocıbr. 6 |] 89 | 
Br 11 74 
4 76 tr. 
6 89 | NR. 
9 
gisch 
1. Novbr. 6 
0,69 | §. 
1 0,85 
0,93 
4 24 11 N. 
6 235 15 
9 35 15 | 
” 
| tr. 
N. 
3. Novbr. 6 tr. 
11 
6 


17" 3" 16 1 
1 


18 IL 

*Fortwihrend dichter Nebel. 

Jetzt wurde die Beobachtung unterbrochen, da die Kno- 
. . 
spen, die in den letzten Tagen stark anschwollen, sich zu 
öffnen begannen. Auch der unterirdische wurzelnde Theil 
des Stammes, dessen Gewebe mit Stärke angefüllt war, hatte 
Knospen getrieben. 


Den 4. November schnitt ich Mittags einen 6 Fufs lan- 5: 


gen Stamm mit zwei Aesten einen Fufs über der Erde ab, 
wo er keine Aeste mehr besafs und die Dicke desselben 
3” betrug. In den älteren Theilen waren die Zellen der 
Markscheide und Markstrahlen mit Stärke gefüllt. Die Cam- 
biumschicht war in Schichten von Holz- und Bastzellen ver- 
ändert, von denen die letzteren verdickte Wandungen be- 
safsen. Die Zellen des Markes und der Rinde der jüng- 


sten Theile des Stammes enthielten neben einer grofsen : a! 
Menge von Schleim(?)-Bläschen viele Zellkerne. % 


h t [4 


Um 6Ab. 

5. Novbr. 6 ‘ 11,3 | 11,0 
11 12,8 | 12,2 

3 13,2 | 12,6 


0",73 Regen. 


0” 4" 10,9 | 10,3 | 4,78] 0,93 | tr. 
0 9 | 14,2 | 12,9 | 5 0,83 
0 0 14,0 | 12,8 | 5 ,39| 0,84 Spit. 


Tribe Luft und etwas Regen (0",25). ba 


Den 8. November, Mittags, wurde ein 2 Fufs langer PURE: 
Stock 9 Linien über dem Boden abgeschnitten. Der Stumpf 


war zweiglos. — Die Markscheide und die Markstrahlen _ 
waren mit Stärke angefüllt; die noch grünen Theile ent- 


hielten nur in den Markstrahlen Stärke, in dem jüngeren aA 


h 
q t t e r Wetter. Br 
1. Novbr. 6 1,8 | 11,1 | 4”,85| 0, s 
jo 
: 
)- 
- 
4'"97| 0,95 
5 ,36| 0,91 tr. 
0,91 
6 +0 3 
6. Novbr. 6 
11 + 
6 


aus dem Cambium gebildeten Gewebe hatten sich einzelne 
verticale Zellenreihen, die künftigen Saftkanäle, mehr wie 
die übrigen erweitert. Das jüngste Gewebe der Terminal- 
knospe enthält keine Stärke, nur, wie hier gewöhnlich, 
Schleim(?)-Bläschen und Raphiden. 

6 Uhr Abends: Stand des Quecksilbers = 8” 3”. 

Vormittags war schönes Wetter gewesen, um 3 Uhr 
regnete es kurze Zeit heftig (0",6). 


q t | [2 e Wetter. 


15” 0” 10,4 | 88 | 
16,0 | 12,7 | 4 ,57 day 
14,5 | 12,5 |4 ,96 
13,3 | 12,0 |5 ‚ol 
9,4 |4”,1 
10.2 I gm 7 
15,4 | 13,1 |5 ,13| 0, 
14,2 | 132 |5 ‚66 id 
13,6 | 12,4 |5 ‚22 u 
18” 6” 12,2 | 11,7 | 5”,24 
19 6 Jtı | 15,0 | 130 |5 ‚19| 0,7 h. 
1910 | 4 | 14,4 | 13,1 |5 ,42 Nols 
6 | 13,3 | 12,2 |5 ‚10| 0,8: mall 


Um 4 Uhr fiel 0”,05 Regen. 


24" 6 | 12,3 | 11,9 |5”,30 | 0,94 | tr. 
29 9" [11 |135 | 130 |5 ,76| 0,82 
22 4.5) 12,5 | 12,0 |5 ‚31 | 0,93 
6 | 12,3 | 115 |4 088 | 


Es fiel 0,32 Regen. 


21" I. 11,5 | 10,8 | 4”,73| 0,89 | 6. 
18 6” Jil | 14,2 | 13,0 |5 ‚19 | 0,84 

Den 13. November, Mittags, schnitt ich das 5 Fufs lange 
Ende eines kräftig gewachsenen Stockes 39",5 über der 
Erde ab, wo er keine Zweige mehr besafs. Die unteren 
Theile des Abgeschnittenen enthielten in der Markscheide 
und den Markstrahlen bis in die Rinde Stärke. Weiter 
hinauf verlor sich die Stärke in der Rinde, später in der 
Markscheide. Einen halben Fufs unterhalb der Spitze ent- 
hielt nur der mittlere Theil der Markstrahlen Stärke, das 
Märk Schleim (?)-Bläschen, die Markscheide solche Bläschen, 
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che enthielt 3 

die Rinde, doch befanden sich im Umkreise der Bastgefälse A = 

starkehaltige Zellen. 
Während des Tages war schönes Wetter. Um 8 Uhr 

Abends: Stand des Quecksilbers = 7” 5”. 


h 4 Wetter. 


14. Novbr. 8 18 | 11,3 
12 13,4 
6 12,6 


15. Novbr.6 |=13" 8” 12,2 | 11,5 

y =14 6 14,6 | 13,3 
4.5 |=12 3 -5| 14,5 | 13,8 
| 13,4 | 12,7 


Um 4.5 Uhr schnitt ich noch 2 Fufs von dem blatt- 
und astlosen Stamm ab, und setzte sogleich das Rohr wie- 
der auf, 

Die Markscheiden- und alle Markstrahlen- und Rinden- 
Zellen sind mit Stärke angefüllt, und zwar war dieselbe in 
den unteren Theilen in gröfserer Menge und gröfseren Bläs- 
chen vorhanden, wie in den oberen. 

Um 8 Uhr, Abends, stand das Quecksilber auf 7”. 


te. 


h q WVetter. 


16. Novbr. 8 == 12" 
12 =12 5" 
6 =12 3 


17. Novbr. 6 = 9" 
12 ll 3 
5 12 5 


18. Novbr, 8 17” 6" 3”,83 | 
5Ab.| 24 4 5 89 
5 ,54 


22" gr 46 
20 3 y 5 ,37 
19 4 & 4 ,93 


39 
| 5”",02| 0,92 
5 ‚31 | 0,73 6. 
5 ‚39 | 0,86 
5'”,02 | 0,90 
5 ‚60 | 0,83 tr. 
6 ‚08 | 0,91 
87 0095 
| 
6 | 122 | 11,7 |5”18| 0,92 ae 
| 14,7 | 13,2 |5 710,80 | tr. 
4.5| 13,6 | 12,8 |5 ‚54 | 0,89 eae 
6 | 13,0 | 124 |5 45| 0,91 
Be 6 | 11,6 | 10,6 | 4'",55| 0,85 tr. oe 
ler IL | 15,7 | 13,8 |5 ,61| 0,76 ae. 
4 | 12,7 | 16 |4 0,84 | &. 
en 6 | 12,8 | 11,7 | 4 95/084 |=0"045 
de 
0,77 tr. 
0,83 
ler 0,90 |R=0",9 
las 19. Novbr. 6 0,87 tr. Eu 4 
il 0,81 R. 
en, 5 0,84 |=0"035 


q r Wetter. 


20. Novbr. 8 20" 9!” 4"58| 0,88 | tr. 
5 19 5 ‚40 | 0,87 
5 ,87| 0,89 |R.=0”,08 


21. Novbr. 6 18" 4",62 | 0,70 
1 17 9" 5 ‚39 | 0,74 
6 15 5 ‚70 | 0,82 
4 ‚89 | 0,81 


22. Novbr. 6 | 14” 5" 55 0,83 | b. 
6 


12 5 5 ‚54 | 0,91 
2.Decbr.12 | 24” tr. R.= 0",3 
3.Decbr. 6M.| 22” 9!” 


Der Rest des Stockes war dem am 15. abgeschnittenen 
2 Fufs langen Ende sehr ähnlich; es schien etwas mehr 
Stärke vorhanden zu seyn. 

Den 3. December, 6 Uhr Morgens, schnitt ich einen 
6 Fufs hohen Stock 6” über der Erde ab. Er besafs keine 


Zweige mehr. Das abgeschnittene Stück verhielt sich ana- 
tomisch wie gewöhnlich, war besonders reich an Stärke. 


h q e Wetter. 


8” 9” 4",89 
5,77 


5 ,03 R.=0",54 


14" 6" 6 4" 82 

15 9 3,3 15 ,90 

: 5 ,98 

5 ‚54 

12” 6” 4'",69 

14 3 : 5 67 

18 2 . 5 5 ,64 

5 ,46 

6. Decbr. 6 M. 16” 10'" 4"',66 ; 
5Abh.| 17 6 ‘ 5 6 ,07 tr. 

5 ,49 R.=0",27 
7.Decbr. 6M.) 15” 2” 4,62 tr. 

5Ab. 5 ,76 

. 5 ,77 R.=0",07 
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III: Ueber die elektrischen Eigenschaften der Spitzen 
ound Flammen; von R.van Rees: 
is 
Den kritischen Aufsatze des Herrn Riefs über die elek- 
trischen Eigenschaften der Flammen (diese Annalen Bd. 71, 
5.568) wünsche ich in folgenden Zeilen Einiges zu erwi- 
‚dern. Ich achte mich dazu verpflichtet, nicht nur weil die 
Einwendungen, die ich der Erklärung des geachteten Ver- 
fassers entgegenstellte, mir bei näherer Betrachtung immer 
mehr gegründet vorkommen, sondern auch damit ich den 
Vorwurf der Leichtfertigkeit, der auf mir lasten würde, falls 
die von mir vorgetragene Erklärung sich schon bei den 
einfachsten Fällen der Flammenwirkung ungenügend zeigte, 
beseitige. Ich werde auch hier die Wirkungen der nur 
glimmenden Körper, welche vielleicht eine spätere Erör- 
terung finden werden, aufser Acht lassen. 

Herr Riefs betrachtet die Flamme als einen guten Elek- 
tricititsleiter, der mit einer Menge nach allen Seiten in die 
Luft hinausragender Dampfspitzen versehen sey, und zwar 
mit solchen, die an Vollkommenheit alle in der Natur vor- 
kommenden Spitzen überträfen. (Ann. 61, $.556.) Die erste 
sich darbietende Frage ist daher wohl, ob diese Spitzen 
wirklich vorhanden. Sie mit freien Augen zu sehen, ver- 
hindert zwar die Durchsichtigkeit des Wasserdampfes; man 
darf indessen die Analogie zu Rathe ziehen und unter- 
suchen, ob in Fällen, wo der in die Luft ausströmende 
Wasserdampf durch Abkühlung als Dunst sichtbar wird, 
etwas Spitzenähnliches beobachtet werde. Man sucht aber 
die Spitzen vergebens, sey es bei dem Dampfe, der aus 
Gefäfsen, worin Wasser beim gewöhnlichen Drucke kocht, 
durch Röhren in die Luft austritt, oder beim Dampfe ho- 
hen Druckes, der sich über dem Ventile einer Locomotive 
erhebt. Ueberall sieht man nur abgerundete, nie zugespitzte 
Umrisse. Ich folgerte hieraus, die Hypothese des Herrn 
Riefs sey wenigstens an und für sich unwahrscheinlich. 
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Herr Riefs läugnet die Richtigkeit der Folgerung, weil bei 
der Locomotive keine Dampfmasse, sondern eine Nebel- 
masse vorliege, und diese mit grofser Gewalt in die Luft 
geschleudert werde. Mich freut es daher, ein einfaches 
Mittel zur genauen Beobachtung der aus einer Flamme auf- 
steigenden Gassäule angeben zu können. Es wird dadurch 
jedem Physiker ein Leichtes seyn, sich zu überzeugen, dafs 
die Form dieser Säule der des aus dem Ventile einer Lo- 
comotive ausströmenden Dampfes nicht so unähnlich sey, 
wie man sonst wohl glauben dürfte. 

Mittelst des Erleuchtungsapparates eines Sonnenmikros- 
kops bilde man im dunkeln Zimmer ein kleines Sonnenbild- 
chen oder einen hell leuchtenden Punkt, stelle auf zwei oder 
drei Meter Entfernung die zu untersuchende Flamme, und 
in der doppelten Entfernung vom Punkte einen weifsen 
Schirm. Auf diesem erscheint dann, über dem Schatten der 
Kerze oder Lampe, eine naturgetreue, auf das Zweifache 
vergröfserte, Abbildung der von der Flamme sich erheben- 
den Gasmasse. Der untere Theil des Bildes zeigt eine ge- 
rade aufsteigende cylindrische oder leicht konische Säule, 
die in einer gewissen Höhe sich seitwärts etwas ausbreitet, 
dann aber ein wolkenähnliches Ansehen bekommt und in 
fortdauernder Bewegung begriffen ist. Je höher, desto un- 
ruhiger und undeutlicher wird das Bild, bis es sich endlich 
verliert. 

Das Bild der unteren geraden Säule ist etwas dunkler, 
als der übrige Theil des Feldes, und von zwei geraden 
hellen Linien begränzt, was leicht erklärlich ist, wenn man 
bedenkt, dafs die aufsteigende durch die Hitze verdünnte 
 Gassäule als eine cylindrische Linse wirkt, deren Brechungs- 
index geringer ist, als der der umringenden kalten Luft. 
Die hellen Gränzlinien sind übrigens von den farbigen Dif- 
_fractionsstreifen, welche den Schatten der Kerze oder Lampe 
umsäumen, deutlich unterschieden. Unten, wo sie am hell- 
sten sind, vereinigen sie sich durch eine concave Krümmung, 
Uebrigens sind sie längs der ganzen geraden Säule, wenn 


nur die Luft im Zimmer ganz ruhig ist, so bestimmt abge- 


zeichnet, dafs wohl: Kittin, der das Bild auch nur einmal 
gesehen, einfallen wird, hier hervorragende Spitzen zu ver- 
muthen. 

Es verdient noch erwähnt zu werden, dafs bei einer 
Weingeistflamme nur der Schatten des Dochtes, aber keine 
Spur der Flamme selbst, im Bilde sichtbar ist. Bei einer 
Wachs- oder Oelflamme dagegen sieht man, wegen der 
darin schwebenden Kohlentheilchen, einen schwachen Schat- 
ten des hell leuchtenden Theils der Flamme. 

Da wo die aufsteigende Gassäule sich erweitert, hört 
das Bild auf von geraden, einen gleichmäfsig erleuchteten 
Raum einschliefsenden, Linien begränzt zu seyn; es zeigen 
sich jetzt auch im Innern hellere Linien in unaufhörlicher 
Bewegung, ein Beweis, dafs hier kalte Luft eindringt. Diese 
Linien werden nach oben mehr und mehr verwischt, weil 
bei fortschreitender Abkühlung des Gases dessen optischer 
Gegensatz zu der kalten Luft abnimmt, und zugleich all- 
mälig eine Vermischung des Gases und der Luft eintritt; 
sie sind aber bis zu einer bedeutenden Höhe noch deutlich 
als abgerundet zu erkennen, und dieses gilt besonders von 
den äufseren das Bild begränzenden Umrissen, deren meist 
hervorragende Theile nie gezackte oder zugespitzte, son- 
dern haufenwolkenartig abgerundete Formen zeigen. 

Die mit verschiedenen Oel-, Wachs und Weingeist- 
flammen von 1 bis 8 Centimeter Höhe angestellten Mes- 
sungen gaben für die wirkliche Höhe der unteren ruhigen 
Säule 10 bis 22 Centimeter. Die Höhe des bewegten wol- 
kigen Theiles kann natürlicherweise nicht gemessen wer- 
den, weil dieser Theil nach oben unbegränzt ist; man kann 
jedoch leicht eine Höhe angeben, bis zu welcher die Um- 
risse deutlich genug hervortreten, um ihre Formen genau 
zu erkennen. Ich übertreibe gewils nicht, wenn ich be- 
haupte, dafs selbst bei der kleinen Flamme von 1 Centi- 
meter keine Spur von Spitzen im Bilde bis zu 1 Meter 
Entfernung vom unteren Ende vorhanden war, weshalb die 
Gassäule zweifelsohne bis zu einer Höhe von 50 Centi- 
meter spitzenlos war. Die Spitzen bei einer freistehenden 
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zu sachen, wird wohl die Meinung des 
Herr n Riefs nicht gewesen seyn. 

Ich gehe jetzt zu einer zweiten, in meinem vorigen Auf- 
satze gemachten Einwendung über, die obwohl von Herrn 
Riefs nicht beachtet, mir dennoch wichtig scheint. Nach 
Herrn Riefs strömt von der Flamme fortwährend ein dich- 
ter Dampfstrom aus, der sich als zusammenbangende Schicht 
in.die Luft erhebt, nachher aber, zufolge des Eindringens 
der Luft, vielfach eingeschnitten und in leitende Fäden zer- 
theilt wird, die von einander durch die gebildeten nicht- 
leitenden Gasarten und durch heifse Luft getrennt sind. 
(Ann. 61, S. 555). Dafs sich nun aber aus einer Flamme 
kein zusammenhangender Dampfstrom erheben könne, ist 
leicht begreiflich. Denn es wird entweder, wie beim Wein- 
geiste, Kohlensäure und Wasserdampf an jeder Stelle der 
Flamme zugleich gebildet; oder es verbrennt, wie beim 
Wachs und Oel, in dem innern hell leuchtenden Theil 
der Flamme mit dem Wasserstoff nur ein Theil der Kohle, 
während die Verbrennung des anderen Theils in der äufseren 
Flamme stattfindet. In beiden Fällen kann der Wasserdampf 
nur mit der Kohlensäure gemischt austreten. Aufserdem 
geschieht die Verbrennung nicht in reinem Sauerstoffe, son- 
dern in der atmosphärischen Luft. Mit jedem Maafse Sauer- 
stoff treten ungefähr vier Maafs Stickstoff in die Flamme 
hinein und vermengen sich mit den daselbst gebildeten Pro- 
ducten der Verbrennung. Die heftige, die Verbrennung be- 
gleitende, moleculare Bewegung mufs nothwendig die Ver- 
mengung dieser Gase noch inniger machen. Annehmen zu 
wollen, dafs sie sich beim Eintritte in die Luft wieder tren- 
nen, hiefse dem Gesetze der Diffusion der Gase geradezu 
widersprechen. Dasjenige also, was sich über der Flamme 
in die Luft erhebt, ist ein inniges Gemenge aus Stickstoff, 
Kohlensäure und Wasserdampf, von welchem letzterer nur 
einen geringen Theil ausmacht. Von leitenden, durch die 
gebildeten nichtleitenden Gasarten getrennten Dampffäden 
kann daher gar nicht die Rede seyn. 

Aus Obigem geht hervor, dafs die Flamme nicht durch 
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Spitzen, am ‚durch Dampfspitzen Es 
daher überflüssig scheinen, die Frage hinsichtlich des Lei- 
stungsvermögens des Wasserdampfes in Betracht zu ziehen, 
beschuldigte mich Herr Riefs nicht einer gewissen Incon- 
sequenz, worüber ich mich zu erklären habe. 


Im früheren Aufsatze lehnte ich mich gegen die Ansicht — Br 
auf, dafs Wasserdampf bei der gewöhnlichen Temperatur 


ein Leiter sey, und führte, aufser den Versuchen anderer 
Physiker, auch eigene an. Herr Riefs spricht sich (Ann. 71, 
S. 569) nicht bestimmt über diesen Gegenstand aus; er be- 


hauptete nur, dafs meine Versuche, wie die früheren ds 


Herrn Munck af Rosenschöld, gar nicht gegen die be- 
kämpfte Ansicht sprächen. Da aber diese Behauptung ohne 
Gründe dahingestellt ist, wird es mir vergönnt seyn, auf 
meiner Ansicht zu beharren '). 

Dahingegen sind alle Flammen, auch die des Wasser- _ 
stoffes, wie die übrigen keine schwebenden Kohlentheilchen 
enthaltenden, Leiter der Elektricität ?). Da nun diese Flam- 
men nur aus glühenden Gasen bestehen, so schliefse ich, — 


dafs Gase und Wasserdampf bei der Glühhitze Leiter sin. 


Aus dem Bisherigen geht hervor, dafs der Wasserdampf, 


oder besser das Wassergas, sich hinsichtlich des elektriscben 


Leitungsvermögens nicht von den übrigen Gasen unterschei- 
det. In niederen Temperaturen leitet es eben so wenig, in 
der Glühhitze leitet es eben so gut als diese. Dieser Satz 
kann nicht auffallen, seitdem die Liquefaction mehrer Gase 
die frühere Trennungslinie zwischen den permanenten Ga- 
sen und den Dämpfen aufgehoben hat. 
Es mufs nun eine Temperaturgränze geben, über welcher 
1) Wenn Herr Riefs meint, diese Versuche seyen nicht gültig, weil sie 
nicht mit reinem Wasserdampfe, sondern mit feuchter Luft angestellt 
seyen, so erwidere ich, dafs diels auch, so weit mir bekannt, mit den Ver- 
suchen der Fall ist, aus welchen man hat schliefsen wollen, der Wasser- 
dampf sey ein Leiter. Aufserdem sind die Versuche Schafhäutl’s (Phi- 
los. Mag. vol. 18, p. 14) mit reinem WVasserdampfe angestellt. 
2) Dafs die verschiedenen Flammen selbst den elektrischen Strom eines 


einzigen Plattenpaares leiten, ergiebt sich aus den Versuchen Andrews’s. 


( Ann. 43, S. 310.) 
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die Gase aufhören vollkommen zu isoliren. Wo diese 
Gränze liegt, und ob sie bei allen Gasen die nämliche sey, 
ist nicht bekannt; aber gerade deswegen ist es nicht er- 
laubt, bei derselben Temperatur willkürlich einem Gase das 
Leitungsvermögen zu-, einem andern abzusprechen. Ich war 
daher vollkommen berechtigt zu behaupten, dafs die Hy- 
pothese des Herrn Riefs, der zufolge die aus der Flamme 
hervortretenden Dampffäden leitend, die zu gleicher Zeit 
gebildeten Gase nichtleitend seyen, fallen müsse, sobald 
erwiesen, dafs der Wasserdampf, gleichwie alle Gase, bei 
der gewöhnlichen Temperatur isolire. 

Die Erklärung der elektrischen Flammenwirkung, welche 
ich statt jener des Herrn Riefs als die wahrscheinlichere 
vorgetragen habe, beruht auf den Eigenschaften der, vor- 
züglich von Faraday in seinen elektrischen Untersuchun- 
gen näher beleuchteten, fortführenden Entladung. Der 
innige Zusammenhang zwischen dieser Erklärung und mei- 
ner Ansicht von der Wirkung der Spitzen veranlafst mich 
hier, wie im vorigen Aufsatze, Einiges über letztere voraus- 
zuschicken. Da ich aber auch hinsichtlich dieses Punktes 
von Herrn Riefs abweiche, achte ich es diefsmal für noth- 
wendig, die Gründe, die mir gegen seine Ansicht zu strei- 
ten scheinen, gelegentlich anzuführen. 

Es ist allgemein bekannt, dafs die Dichtigkeit der Elek- 
trieität auf den hervorragenden Theilen eines elektrisirten 
Leiters gröfser ist, als auf den abgerundeten, und in’s Un- 
bestimmte zunimmt, wenn der Leiter in eine feine Spitze 
endigt. Sobald aber die Dichtigkeit eine gewisse Gränze 
überschritten, wird die Elektricität nicht mehr auf dem Lei- 
ter zurückgehalten, sondern strömt in die Luft aus. 

Oft findet man die Meinung geäufsert, die Elektricität 
bewege sich hierbei als selbstständige Materie; sie durch- 
breche gleichsam, bei einem bestimmten Grade der Dichtig- 
keit, die Luft, deren Druck bisher ihre Ausströmung verhin- 
dert hatte. Die elektrische Materie übt hier, dieser Meinung 
zufolge, eine mechanische Kraft aus, gleichwie eine wäg- 
bare Flüssigkeit, so dafs z. B. die Erklärung der Drehung des 
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Flugrades, die nämliche wäre, als die 
der Drehung des Segner’schen Wasserrades durch den Aus- 
flufs des Wassers aus Seitenöffnungen '). 

Indessen ist die Behauptung, eine unwägbare Flüssig- 
könne einen mechanischen Druck auf wägbare Materie aus- 
üben, schwerlich annehmbar; sie ist aufserdem überflüssig 


und kann durch eine andere vertreten werden, die von be- 


kannten Thatsachen ausgeht. 

Wenn ein die Elektricität leitender Körper mit einem 
elektrisirten Nichtleiter, z. B. die Deckplatte eines Elektro- 
phors mit dem mäfsig geriebenen Harzkuchen in Berührung 
gebracht wird, entzieht sie diesem keine Elektricität. Ist 
dagegen der Nichtleiter stärker elektrisirt, so geht bei der 
Berührung Elektricitét auf den Leiter über. 

Umgekehrt, wenn ein nichtleitender Körper mit einem 
elektrisirten Leiter in Berührung tritt, verleiht dieser jenem 
Elektricität oder nicht, je nachdem er mehr oder weniger 
elektrisirt ist. Ein kleiner Harzkuchen, auf die Platte ei- 
nes schwach geladenen Elektroskops gelegt, vermindert zwar 
durch Influenz die Divergenz der Goldblättchen; diese stellt 
sich aber wieder ein, sobald der Harzkuchen entfernt wird; 
ein Beweis, dafs solcher keine Elektricität mitgeführt hat. 
Hält man diesen dagegen an den Conductor der Maschine, 
so wird es bleibend elektrisch. 

Dasselbe findet nun bei der Luft statt, die mit einem 
elektrisirten Leiter in Berührung ist. So lange die Dich- 
tigkeit der Elektricitaét unter einer gewissen Granze bleibt, 
nimmt die Luft keine Elektricität an; ist aber diese Gränze 


erreicht, so theilt der Leiter den berührenden Lufttheilchen 
Elektricität mit, diese werden elektrisch geladen. 


1) Pouillet, Elém. de Phys. Paris 1844. Tom I, p. 555. a. 
2) Die allmälige Zerstreuung der Elektricität jedes elektrisirten Körpers in 
die Luft zeigt zwar, dafs diese kein vollkommener Isolator ist; indessen 
ist diese Art der Entladung, auch nach der Ansicht des Herrn Riefs 
(Ann. 65, S. 533), von der discontinuirlichen Entladung, die nur bei 
höheren Graden von Dichtigkeit stattfindet, und von welcher hier aus- 
schliefslich die Rede ist, specifisch verschieden. 
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Wenn der Leiter mit einer Bi versehen ist, tritt 
letzterer Fall viel früber ein. Bei einer schwachen Ladung 
des Leiters ist die elektrische Dichtigkeit der Spitze schon 
hinreichend, die Elektricität auf die Lufttheilchen zu über- 
tragen. 

Eine elektrisirte Spitze ist demnach .von gleichartig elek- 
trisirten Lufttheilchen umgeben, auf welche sie eine absto- 
{sende Kraft ausübt, während die Lufttheilchen sich auch 
unter einander abstofsen. Sie entfernen sich daher von der 
Spitze, verbreiten sich in die sie umgebende Luft und tragen 
die Elektricität auf die nächsten, durch Influenz entgegen- 
gesetzt elektrisch gewordenen und daher zu ihrer Aufnahme 
schon vorbereiteten Leiter über. 

Zur Bestätignng dieser Vorstellung genüge es, des von 
jeder elektrisirten Spitze ausgehenden Luftstromes zu er- 
wähnen, welcher nicht allein von der gegenüber gehaltenen 
Hand deutlich gefühlt wird, sondern sogar fähig ist, eine 
Kerze auszulöschen und kleine Räderwerke in Bewegung 
zu bringen. Die gegenseitige Abstofsung der geladenen Luft- 
theilchen und der Spitze giebt auch eine bequeme Erklärung 
des Spieles des elektrischen Flugrades. 

Der elektrische Zustand der Luft in einem Zimmer, wo 
die Maschine einige Zeit in Wirkung gewesen, vorzüglich 
wenn der Conductor mit einer Spitze versehen war, wirkt 
oft auf elektroskopische Versuche störend ein. Bringt 
man aus einem Nebenzimmer ein ungeladenes Elektroskop 
hinein, so divergiren die Goldblättchen sogleich an jeder 
Stelle, am meisten in gewisser Höhe in der Mitte des Zim- 
mers, weniger in der Nähe der Wände und Tische, wo die 
elektrisirten Lufttheilchen Gelegenheit finden, ihre Elektri- 
eität abzugeben. Wird hingegen ein Elektroskop, das in 
einer stark elektrisirten Luft keine Divergenz zeigte, in ei- 
nen unelektrischen Raum gebracht, so divergivtn die Blatt- 
chen mit der entgegengesetzten Elektricität. 

Die Erklärung der Wirkung einer Spitze auf einen ihr 
genäherten Leiter ist schon im Vorhergehenden enthalten. 
Wenn man einige Fufs weit von einem mit einer Spitze 
ver- 
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versehenen elektrisirten Leiter ein Elektroskop stellt, so 
sieht man die Blättchen sogleich divergiren und das Elek- 
troskop hat bald eine, nicht blofs durch Influenz bedingte, 
somdern bleibende Ladung erhalten, welche den die Elek- 
trieität des Leiters auf das Elektroskop übertragenden Luft- 
theilchen zugeschriehen werden mufs. 

Auf dieselbe Weise erklärt man den Fall, wo eine un- 
isolirte Spitze, einem elektrisirten Körper genähert, diesen 
entladet. Durch die Influenz des Körpers wird die Spitze 
dann entgegengesetzt elektrisch und bei hinreichender Nä- 
herung erreicht ihre elektrische Dichtigkeit bald den Grad, 
wobei die sie beriihrenden Lufttheilchen eine Ladung an- 
nehmen. Diese, von der Spitze abgestofsenen, vom Körper 
angezogenen Lufttheilchen gehen auf letzteren über und neu- 
tralisiren die daselbst angehäufte Elektricität. 

Der bis jetzt entwickelten Ansicht steht eine andere, 
von Herrn Riefs als die richtige angenommene, gegenüber, 
nach welcher die Uebertragung der Elektricitat ganz aufser 
Acht gelassen, und die Wirkung der Spitzen auf genäherte 
Leiter durch blofse Influenz erklärt wird. Der Unterschied 
dieser und der vorigen Erklärungsweise wird am besten 
hervortreten, wenn wir den bestimmten Fall betrachten, wo 
ein nicht elektrisirter Leiter einer elektrisirten Spitze genähert 
wird. Um Zweideutigkeit zu vermeiden, nehme ich an, die 
Spitze sey positiv elektrisirt. Die Erklärung nach der An- 
sicht des Herrn Riefs wäre dann folgende ‘). 

An einer Spitze ist die elektrische Dichtigkeit um vieles 
gröfser, als an jeder anderen Stelle des damit versehenen 
elektrisirten Leiters. Nähert man der Spitze einen nicht 
elektrisirten Leiter, so wird dieser durch Influenz elektrisirt, 
und zwar erhalten seine der Spitze nächsten Punkte nega- 
tive Elektrieität. Die elektrische Dichtigkeit dieser nächsten 


1) Obgleich Herr Riefs (Ann, 61, S. 556) diese Erklärung nur auf 


Dampfspitzen anwendet, glaube ich doch in seinem Sinne zu handeln, 


wenn ich sie auf Spitzen überhaupt übertrage. Auch in den Abhand- 
lungen der Academie zu Berlin 1844, S. 14, äufsert er sich dem ent- 
sprechend. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LX XII. 4 
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Punkte hängt ab von der Entfernung derselben von der 
Spitze und von der elektrischen Dichtigkeit der letzteren. 
Bei gehöriger Näherung sind diese Punkte so stark elek- 
trisch, dafs die daselbst angehäufte Elektricitat den Leiter 
verläfst, der daher die positive Elektricität zurückbebält. 
Dieser zusammengesetzte Erfolg läfst es so erscheinen, als 
ob die der Spitze mitgetheilte Elektricitat auf den genäher- 
ten Leiter wirklich übergegangen sey. 

Dafs aber diese Erklärung nicht haltbar sey, scheint mir 
aus folgenden zwei Gründen hervorzugehen. 

1) Die vertheilende Wirkung verschiedener elektrisirter 
Körper auf einen ihnen genäherten Leiter ist, bei gleicher 
Entfernung, nicht im Verhältnifs der Dichtigkeiten, sondern 
der Mengen der auf ihnen angehäuften Elektricität. Um 
behaupten zu können, dafs eine Spitze durch Influenz auf 
einen genäherten Leiter stärker wirke als ein abgerundeter 
Körper in derselben Entfernung, mufs vorher gezeigt wer- 
den, dafs in der Spitze eine gröfsere Elektricitätsmenge an- 
gehäuft sey. Die Unwahrscheinlichkeit einer solchen An- 
nahme geht aus den eigenen schönen Untersuchungen des 
Herrn Riefs über die Anordnung der Elektricität auf Lei- 
tern hervor. An einem Würfel von nahe 37 Par. Linien 
Seite fand er die Dichtigkeit der Würfelspitze =4,22, wenn 
sie in der Mitte einer Würfelfläche =1 angenommen ward. 
Als er nachher auf die Mitte der oberen Würfelfläche eine 
konische Spitze stellte, deren Höhe 36,78 Par. Linien und 
deren Spitzenwinkel 20° 36’, gaben seine Messungen, bei 
Annahme derselben Einheit, die Dichtigkeit der Würfelspitze 
==4,19, der Kegelspitze =8,24 '). Diese Zahlen geben uns 
einen Anhaltpunkt bei der Berechnung des folgenden ein- 
fachen Versuches. 

Ich stellte ein Elektroskop 2 Meter weit vom Ende des 
Conductors meiner Maschine. Nach mehreren Umdrehungen 
war die Divergenz der Goldblättchen kaum merkbar. Nach- 
dem ich aber den Conductor mit einem 55 Millim. langen, 
5 Millim. dicken und in eine Kegelspitze von 20° endigen- 

1) Abhandl. der Acad. zu Berlin 1844, S. 10, 23. 
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den Messingdraht versehen hatte, zeigte das Elektroskop, in 
derselben Entfernung von 2 Meter von der Spitze, nach fünf 
Umdrehungen eine bleibende Divergenz von 20 Millim. 

Der Durchmesser des kugelichten Endes des Conductors 
war 65 Millim. Hieraus findet man die Oberfläche der dem 
Elektroskop zugewandten Halbkugel = 6635 Quadratmillim. 
Die Oberfläche des ungefähr 15 Millim. langen konischen 
Endes des Drahtes war =118 Quadratmillim. Wenn man 
daher auch annähme, dafs die elektrische Influenz nicht nur 
von der äufsersten Spitze, sondern vom ganzen konischen 
Ende ausginge, und die Dichtigkeit daselbst das Zehnfache 
wäre der Dichtigkeit am kugelichten Ende des Conductors 
ohne Spitze, was aus mehreren leicht ersichtlichen Gründen 
gewils übertrieben ist, so wäre doch die Elektricitätsmenge 
auf der Spitze nur das Sechstel derjenigen auf der Halb- 
kugel, und ihre Wirkung durch Influenz auf jeden Punkt 
des Elektroskopes im nämlichen Verhältnifs schwächer. Die 
durch den Versuch gegebene ungleich stärkere Wirkung 
der Spitze kann daher keine Influenzwirkung seyn. 

2) Es lafst sich leicht zeigen, dafs ein nicht elektrischer 
Leiter von einer elektrisirten Spitze in einen bleibenden elek- 
trischen Zustand versetzt werden kann, obwohl die durch 
Influenz bedingte Anhäufung der Elektricität in keinem sei- 
ner Punkte den Grad erreicht hat, wobei dieselbe den Lei- 
ter verläfst. Mein Elektroskop behält sehr gut seine Ladung 
bei einer Divergenz von 30 Millim. Bringe ich diese Diver- 
genz durch Annäherung einer geriebenen Harzfläche hervor, 
so fallen die Blättchen, sobald jene entfernt ist, wieder 
ganz zusammen. Es fliefst daher, weder bei dieser Diver- 
genz, noch bei einer schwächeren, Elektricitat in die Luft 
aus. Und dennoch wird das Elektroskop von einer mit 
dem Conductor der Maschine verbundenen Spitze, auch 
wenn die Divergenz weit unter 30 Millim. geblieben ist, 
bleibend elektrisirt. Hier kann daher kein Ausfliefsen der 
Elektricitat aus dem Elektroskope statt gefunden haben; 
es mufs Elektricität hinzugekommen seyn. 

Diese Gründe bestimmen mich, bis ich eines Besseren 
4% 


= 
n. 
er 
It. 
Is 
T- 
er 
er 
rn 
Im 
uf 
‚er 
er- 
In- 
les 
ei- 
en 
nn 
rd. 
ine 
nd 
bei 
tze 
ins 
in- 
des 
zen 
ch- 
en, 
en- 


belehrt seyn die Ansicht die Bern Riefs als un- 
richtig zu betrachten. Ich wende mich nun wieder zu 
der von mir angenommenen Erklärung, damit ich eine von 
mir im vorigen Aufsatze nicht gehörig berücksichtigte Ein- 
wendung näher betrachte. 

Die Geschwindigkeit, womit ein entferntes Elektroskop 
die Wirkung einer dem Conductor der Maschine aufgesetz- 
ten Spitze anzeigt, wird gewils Jedem, der sich mit diesen 
Versuchen beschäftigt hat, aufgefallen seyn. Kaum wird die 
Maschine gedreht, so fangen auch die Goldblättchen zu di- 
vergiren an. Entladet man dann schnell den Conductor, so 
fallen die Blättchen doch nicht ganz zusammen; das Elek- 
troskop hat, wenigstens dem Scheine nach, eine bleibende 
Ladung erhalten. Ist es nun denkbar, dafs in der kurzen 
Zeit des Versuches die elektrisirten Lufttheilchen den lan- 
gen Weg von der Spitze zum Elektroskop zurückgelegt 
haben? 

Obige Einwendung ist wichtig, läfst sich jedoch besei- 
tigen. Aus sogleich anzuführenden Versuchen scheint mir 
der Vorgang folgender zu seyn. 

Wenn der Conductor keine Spitze trägt, kann er nur 
eine beschränkte Elektricitätsmenge aufnehmen. Sobald die- 
ses geschehen, ist die Erregung der Elektricität gehemmt, 
da die Scheibe sich derselben nicht entledigen kann. Bei 
fortgesetzter Drehung entstehen zwar partielle Entladungen 
zwischen der Scheibe und dem Reibzeuge, allein dadurch 
wird gerade die überflüssige Elektricität vernichtet und nur 
ein sehr geringer Theil geht in die Luft über. Wird da- 
gegen der Elektricität mittelst einer aufgesetzten Spitze ein 
freier Ausflufs gestattet, so wird auch durch die Reibung 
eine ungleich gröfsere Menge erregt und von der Spitze 
den Lufttheilchen übergeben. So entsteht ein ununterbro- 
ehener Strom elektrisirter Luft, die alsbald durch Influenz 
auf die nächsten Leiter wirkt. Die Divergenz des Elek- 
troskops ist daher anfänglich eine Influenzwirkung, nicht 
der Spitze, sondern der elektrisirten Luft; deshalb fallen 
die Goldblättchen nicht zusammen, wenn der Conductor 


ist aber nur durch Vertheilung elektrisirt. Erst nachdem 
die sich immer weiter verbreitenden elektrisirten Lufttheil- 
chen das Elektroskop erreicht und auf dieses ihre Elektri- 
eität übergetragen haben, tritt eine bleibende Ladung. im 
eigentlichen Sinne ein. 

Zur Prüfung dieser Ansicht reicht es hin, das Elektros- 
kop der Influenz der elektrisirten Luft zu entziehen und in 
einen ganz unelektrischen Raum zu versetzen. Ich habe 
mehrere Versuche in dieser Absicht angestellt und immer 
gefunden, dafs die nach der Entladung des Conductors wahr- 
genommene Divergenz entweder ganz verschwand, oder we- 
nigstens geringer wurde, wenn das Elektroskop aus dem 
Saale, wo ich die Versuche anstellte, in ein elektricitats- 
freies Zimmer gebracht war, dann aber wieder zunahm, 
wenn es auf die frühere Stelle in den Saal zurückgebracht 
wurde. Es ist zwar, vieler störenden Umstände wegen, 
schwierig, bei diesen Versuchen genau vergleichbare nu- 
merische Resultate zu erhalten; hinsichtlich des fraglichen 
Punktes waren sie jedoch so übereinstimmend, dafs ich kei- 
nen Zweifel hege, die nach Entladung des Conductors blei- 
bende Divergenz sey kein Beweis, dafs eine wirkliche La- 
dung des Elektroskopes stattgefunden habe. Beispielsweise 
gebe ich folgende Versuchsreihen, wobei das Elektroskop 
2 Meter von einer verticalen, dem Conductor der Maschine 
aufgesetzten Spitze entfernt war. In der ersten Reihe wurde 
das Elektroskop nach einer oder mehreren Umdrehungen 
der Maschine sogleich ins Nebenzimmer gebracht, daselbst 
beobachtet, dann wieder in den Saal versetzt. Die an- 
fängliche Divergenz, die stets die gröfsere ist, wurde daher 
nicht notirt. 
der  Divergenz in Millimetern. 
Umdrehungen: Nebenz.: Saal: 
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5 Sek nach Drehung, i im notirt, dam, 
nach je 20 Sec.; im Nebenzimmer und wieder im Saale: 

Umdrehungen: Saal: Nebenz.: Saal: 
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Nunmehr zu den elektrischen Eigenschaften der Flammen 
übergehend mufs ich zu allererst bemerken, dafs, obgleich 
ich mit Herrn Riefs eine gewisse Aehnlichkeit der Volta’- 
schen Erklärung und der meinigen gerne anerkenne, den- 
noch die Gründe, womit Herr Riefs (Ann. 61, $. 552) jene 
bestritten hat, diese nicht treffen. Ich bin mit Herrn Riefs 
ganz einverstanden, dafs der stärkste Luftstrom, gegen einen 
“ elektrisirten Körper getrieben, diesem die Elektricitat nicht 
früher zu rauben vermöge, als es dieselbe Luft in Ruhe 
gethan haben würde. Eben so wenig bedarf ich der An- 
nahme, dafs sich von der Stelle der Flamme ein leitender 
Raum erstrecke, der eine viel grölsere Ausdehnung habe 
als die sichtbare Flamme selbst. 

Die am Schlusse meines vorigen Aufsatzes kurz zusam- 
mengefafste Erklärung der Piobisenwirkeig; woran ich auch 
jetzt nichts zu ändern finde, war folgende: Eine Flamme 
ist, im Ganzen genommen, als Leiter zu betrachten. In 
Berührung mit einem elektrisirten Körper oder in der Nähe 
desselben wird sie durch Mittheilung oder Influenz elek- 
trisch, Ihre in die umgebende Luft hinaustretenden und 
sich mit dieser vermengenden Bestandtheile hören zwar bei 
der Abkühlung auf Leiter zu seyn, führen aber die Elek- 
trieität, welche sie in der Flamme erhalten haben, mit sich 
fort; sie stehen in dieser Hinsicht ganz den Lufttheilchen 
gleich, die in Berührung mit einer Spitze elektrisirt worden 
sind. — Ich werde jetzt diese Erklärung auf die einzelnen 
Fälle anwenden und zugleich die von Herrn Riefs gemach- 
ten Einwendungen berücksichtigen. 

Der einfachste Fall ist der, wo die Flamme mit einem 
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elektrisirten Leiter in Berührung steht. Die Elektrieität des 
Leiters wird dann der Flamme, d. h. ihren glühenden Be- 
standtheilen, mitgetheilt und von diesen in die Luft fortge- 
führt. Die Flamme entladet daher den Leiter allmälig, aber 
vollkommen, denn wie geringe auch die rückständige Elek- 
trieität im Leiter seyn möge, so erhält doch die Flamme 
fortwährend ihren verhältnifsmäfsigen Theil und trägt ihn 
in die Luft über, bis der Körper aller Elektricitét beraubt 
ist. Deshalb wirkt die Flamme als eine vollkommene Spitze; 
alle natürlichen und künstlichen Spitzen hingegen sind un- 
vollkommen, weil sie, sobald die elektrische Dichtigkeit 
unter eine gewisse Gränze gesunken ist, aufhören der Luft 
Elektricität mitzutheilen. 

Damit meine Ansicht noch deutlicher hervortrete, füge 
ich folgende Erläuterung hinzu. Eine Spitze befördert das 
Ausströmen der Elektrieität deshalb, weil ihre Dichtigkeit 
grölser ist, als die jedes anderen Theiles des mit ihr ver- 
bundenen Leiters; die entladende Wirkung der Flamme 
hingegen ist blofs eine Folge der Beweglichkeit oder Trenn- 
barkeit ihrer Bestandtheile, nicht einer sonstigen eigenthüm- 
lichen Beschaffenheit. 

Die von einer elektrisirten Flamme aufsteigende Gas- 
säule ist durch ihre ganze Masse elektrisch; denn die Elek- 
tricitat der Flamme ist, wie die jedes Leiters, an ihrer Ober- 
fläche verbreitet, und es sind gerade die oberflächlichen 
Theilchen, die sich in jedem Augenblicke von der Flamme 
entfernen. Sie kann daher unter günstigen Umständen gleich 
bei ihrem Auftreten eine starke vertheilende Wirkung auf 
die genäherten Leiter ausüben. Diese Wirkung soll nun 
betrachtet werden. Herr Riefs findet nämlich (Ann. 71, 
S. 572) die neue Erklärung ungenügend, wenn man die 
Flamme auf einen elektrisirten Leiter stellt, und seitlich 
neben diesem, einige Fufs entfernt, ein Elektroskop auf- 
stellt, das sogleich beim Anzünden der Flamme mit der 
Elektrieität des Leiters divergirt. Zur Prüfung dieser Ein- 
wendung stellte ich mehrere Versuche mit verschiedenen 
Leitern an, deren Ergebnisse ich hier folgen lasse. 
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Ich elektrisirte eine isolirte metallene Kugel von 10 Cen- 
timeter Durchmesser, stellte sie in gewisser Entfernung von 
einem Elektroskop auf und ziindete dann eine kleine auf 
der Kugel stehende Weingeistlampe an, oder brachte die 
an eine isolirende Lackstange befestigte Lampe mit dem 
oberen Theil der Kugel in Berührung. Wenn die Kugel 
in solcher Entfernung vom Elektroskope war, dafs die Gold- 
blättchen nicht divergirten, wurde auch durch die Flamme 
nie eine Divergenz hervorgebracht. War dagegen die Ku- 
gel mehr genähert, dafs eine Divergenz stattfand, so wurde 
diese immer durch die angebrachte Flamme geschwächt; die 
Goldblättchen fielen entweder ganz zusammen, oder sie be- 
hielten nach völliger Entladung der Kugel eine Divergenz, 
die aber weit geringer war, als vor der Wirkung der Flamme. 
Dieses der Behauptung des Herrn Riefs widerstreitende 
Ergebnifs stimmt mit meiner Erklärung genau überein. Es 
war bier eine bestimmte Menge freier Elektricität auf der 
Kugel vorhanden; die Flamme konnte dieselbe nicht ver- 
mehren, sondern nur nach oben in die Luft hintreiben. 
Bei einem elektrisirten cylindrischen Leiter von 40 Cen- 
timeter Länge, dessen dem Elektroskop zugewandtes Ende 
60 Centim. von diesem entfernt war, und der ohne Flamme 
eine geringe Divergenz hervorbrachte, vermehrte oder ver- 
minderte die Flamme sogleich die Divergenz, je nachdem 
sie am zugewandten oder abgewandten Ende des Leiters 
angebracht ward. Auch dieses ist natürlich. Die Elektri- 
citat des Leiters strömte jedesmal nach der Seite hin, wo 
die Flamme ihr einen Ausflufs gestattete. 

Ich stellte nun eine kleine geladene Leidener Flasche 
(Eau de Cologne-Flasche) seitwärts vom Elektroskope in 
solcher Entfernung (1 Meter) auf, dafs keine Divergenz 
stattfand. Das Ergebnifs des Versuches war diesmal mit 
dem von Herrn Riefs angezeigten übereinstimmend. So 
wie die Flamme an die Kugel der Flasche gebracht war, 
trat die Divergenz ein. Hier war aber nicht, wie im ersten 
Versuche, eine bestimmte Menge Elektricität, die durch die 
Flamme fortgeführt wurde, sondern diese entlud die Flasche 
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führte die ganze d. h. früher durch 
die entgegengesetzte Elektricität der äufseren Belegung in 
ihrer Wirkung neutralisirter Elektricitat der Flasche in die 
Luft hinaus. 

Kaum brauch& ich noch den bekannten Versuch hinzu- 
zufügen, wo eine auf den Conductor der Maschine gestellte 
Flamme ein beim Drehen bisher unbewegtes Elektroskop 
sogleich zur Divergenz bringt. Die Wirkung der Flamme 
ist hier der schon oben erläuterten Wirkung der Spitzen 
ähnlich; wie diese, verschafft sie der Elektricität einen freien 
Ausflufs in die Luft, sie wirkt aber weit kräftiger wegen 
ihres vollkommenen Entladungsvermögens. 

Zum Ueberflusse gebe ich noch folgende Versuchsreihe 
an, womit ich zu entscheiden beabsichtigte, ob die sogleich 
nach der Elektricirung einer Flamme eintretende Divergenz 
eines entfernten Elektroskopes, meiner Erklärung zufolge, 
eine augenblickliche Ueberführung der elektrisirten Gastheil- 
chen zum Elektroskope erfordere. Eine angezündete Wein- 
geistlampe stand auf dem Ende eines 66 Centim. langen, 
gut isolirten metallenen Lineals; ihr gegenüber, in 2 Meter 
Entfernung, das Elektroskop. Die Flamme wurde in jedem 
Versuche durch eine kleine Leidener Flasche elektrisirt, 
welche eine bestimmte Anzahl Secunden mit dem abgewand- 
ten Ende des Lineals in Berührung gebracht wurde. Beim 
Zurückziehen der Flasche wurde die Divergenz des Elek- 
troskopes sogleich notirt, dieses dann in das Nebenzimmer 
und zurück in den Saal gebracht und an beiden Stellen die 
Divergenz wieder beobachtet. 

Deuev der Divergenz in Milim. 
Berührung: Saal: Nebenz.: Saal: 
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Es ergiebt sich unzweideutig aus diesen Zahlen, dafs die 
anfängliche Divergenz blofs eine Influenzwirkung der aus 
der Flamme aufsteigenden elektrisirten Gase war, weshalb 
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es wenigstens” ‘sehr. wird; das Elektroskop 
nehme keine wirkliche Ladung an, bevor es von den sich 
bald zur Seite verbreitenden Gasen erreicht worden ist. 

Ich gehe jetzt zu dem Falle über, wo eine nicht elek- 
trisirte Flamme einem elektrisirten Körper genähert ist, und 
werde, der Kürze wegen, sogleich den mir von Hrn. Riefs 
vorgehaltenen Versuch betrachten. »Man denke sich ein 
»Elektroskop mit einer wenige Linien hohen Flamme ver- 
»sehen, und über demselben in der Höhe von 6 Fufs eine 
»geriebene Harzfliche. Vor dem Anzünden der Flamme 
»bleibt das Elektroskop unbewegt, aber beim Anzünden 
»derselben gehen die Goldblättchen sogleich mit negativer 
»Elektricität aus einander und bleiben so, wenn man die 
» Flamme löscht.« (Ann. 71, S. 571.) 

Die Erklärung dieses Versuches scheint mir ganz einfach. 
Die Harzfläche erzeugt durch Influenz eine Vertheilung der 
neutralen Elektrieität im Elektroskop; positive Elektricitat 
häuft sich am oberen Ende, negative in den Goldblättchen 
an. Allein wegen der grofsen Entfernung der Harzfläche 
kann die Anhäufung der geschiedenen, aber stets nach Ver- 
einigung strebenden Elektricitäten nur geringe seyn; sie ist 
nicht genügend die Goldblättchen zur Divergenz zu bringen. 
Sobald aber durch die angezündete Flamme der positiven 
Elektricität des oberen Theils ein freier Abflufs gestattet 
ist, kann die negative Elektricität sich in den Goldblättchen 
mehr und mehr anhäufen und ihre Divergenz hervorbringen. 
Dafs die negative Ladung des Elektroskops nach Löschung 
der Flamme bleiben müsse, geht aus dem Gesagten von 
selbst hervor. 

Herr Riefs fährt fort: »Eine Spitze wird durch eine 
»aufgesetzte Metallröhre gänzlich unwirksam, aber eine 
»Flamme wird es nicht, wenn auch der leuchtende Theil 
»derselben von der Röhre weit überragt wird.« Die auf- 
gesetzte Röhre schwächt die elektrische Dichtigkeit sowohl 
der Flamme als der Spitze. Letztere wird ganz unwirksam, 
sobald ihre Dichtigkeit bis unter den zum Ausfliefsen der 
Elektrieität erforderten Grad gefallen ist; die Flamme bleibt 
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so linge die Harzfläche durch Influenz auch nur 


die geringste Spur positiver Elektrieität zu ihr hinaufzieht. 
Nähme man mit Herrn Riefs (Ann. 71, S. 570) an, der 
Wasserdampf sey einige Zoil über der Flamme noch kein 
vollkommener Isolator, so wäre die Erklärung bei sehr her- 
vorragenden Röhren noch leichter; denn die mit Wasser- 
dampf geschwängerte Gassäule würde dann beim Anschlagen 
an den oberen Rand der Röhre die daselbst durch Influenz 
angehäufte positive Elektricität aufnehmen und in die Luft 
fortführen. 

Die merkwürdige Wirkung der Flamme, wenn sie von 
elektrisirter Luft umgeben ist, verdient noch eine kurze 
Erwähnung. In einem Zimmer, wo durch vorhergehende 
Versuche Elektricität in die Luft eingetreten ist, fangen die 
Goldblättchen eines Elektroskops, dem eine Flamme auf- 
gesetzt wird, sogleich zu divergiren an, und behalten nach 
Löschung der Flamme ihre Divergenz. Ein mit einer Flamme 
versehenes Elektroskop ist das empfindlichste Mittel, den 
elektrischen Zustand der umgebenden Luft zu erkennen. 
Jedes andere Mittel, insbesondere die Spitzen, stehen dabei 
weit zurück. Auch dieses ist leicht erklarlich. Auf eine 
Spitze wirkt die elektrisirte Luft, besondere Fälle ausge- 
nommen, nur durch Influenz; in die Flamme hingegen dringt 
sie, zur Unterhaltung der Verbrennung, fortwährend hinein, 
und theilt den Flammentheilchen und mittelst dieser dem 
metallischen Theile des Elektroskops fortwährend ihre Elek- 
trieität mit, bis das elektrische Gleichgewicht zwischen dem 
Elektroskope und der umgebenden Luft eingetreten ist. 

Am Schlusse seines kritischen Aufsatzes behauptet Herr 
Riefs: meine Erklärung gebe von der Wirkung der Flamme 
in ihrer wichtigsten Anwendung zur Erforschung der at- 
mosphärischen Elektricität keine Rechenschaft. Auch diese 
Behauptung halte ich für ungegründet. Es ist gar nicht 
meine Absicht, in das dunkle Gebiet der atmosphärischen 
Elektrieität tief einzugehen. Es genüge daher zu bemerken, 
dafs diese sich unserer Wahrnehmung in zweierlei Zustän- 
den darbietet; entweder ist sie in der Atmosphäre zerstreut, 
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in Wolke angehäuft. In diesem Falle 
wirkt die Wolke auf das mit einer Flamme versehene Elek- 
troskop, wie jeder andere elektrisirte Körper; in jenem er- 
leidet das Elektroskop dieselbe Wirkung, die es von der 
in einem Zimmer befindlichen elektrisirten Luft empfindet. 
Die hinsichtlich beider Fälle gegebenen Erörterungen finden 
daher auch hier ihre Anwendung. 
Utrecht, den 9ten September 1847. ns 


IV. Versuche über die abstofsende Wirkung eines 
Magnetpoles auf unmagnetische Körper; 
vom Prof. Reich in Freiberg. 


(Aus den Berichten über d. Verhandl. d. K. Sächs. Gesellschaft d. Wissen- 
schaften zu Leipzig; Sitzung vom 18. Mai 1847.) Ks 


Di. Abstofsung, welche nach Faraday’s vor Kurzem an- 
gestellten Beobachtungen zwischen einem Magnetpole und 
jedem des Magnetismus nicht fähigen (diamagnetischen) Kör- 
per, wie es scheint mit Ausnahme der Luft, stattfindet, scheint 
mir eine so überraschende und neue Kraftäufserung, dafs 
vielleicht einige Beobachtungen darüber der Erwähnung nicht 
unwerth sind, wenn sie auch nur das von Faraday Ge- 
fundene bestätigen, aber diese Abstofsung leichter und un- 
mittelbarer wahrnehmen liefsen. 

Das Mittel zu diesen Beobachtungen gewährte mir die 
zu Bestimmung der mittleren Dichtigkeit der Erde aufge- 
stellte Drehwaage. An einem starken, eisernen, an einer 
massiven Mauer befestigten Arme hängt vermittelst eines 
Kupferdrabtes ein horizontaler hölzerner Arm von 2 Meter 
Länge und an jedem Ende desselben mittelst feiner Drähte 
eine Metallkugel. Das Ganze ist in einem hölzernen Ge- 
häuse, das aber nirgends mit der Drehwaage in Berührung 
ist, eingeschlossen. Der Arm trägt einen Spiegel, in wel- 
chem mit einem Fernrobre an einer entfernten Scale die 
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Stellung des Armes beobachtet wird. Die Kraft, welche 
dazu gehört, um den Arm um eine gewisse Gröfse von sei- 
ner Ruhelage abzulenken, ergiebt sich aus Folgendem, wor- 
aus auch die sehr grofse Empfindlichkeit des Apparates her- 
vorgeht. 

Die auf den Mittelpunkt einer der beiden Kugeln redu- 
cirte Masse des ganzen beweglichen Theiles der Drehwaage 
ist =q= 1031560 Milligramme. Die Entfernung des Mit- 
telpunktes einer Kugel von der Umdrehungsaxe ist =r= 
10005 Millimeter. Die horizontale Entfernung des Spiegels 
von der in Millimeter getheilten Scale ist === 42827"; 
setzt man daher die Ablenkung der Kugel von ihrer Ruhe- 
lage =A Millimeter; 

die dieser Ablenkung entsprechende Anzahl von Scalen- 
theilen =B Millimeter; so ist 

r 10005 
35654 
und die Kraft, welche die Kugel um A Millimeter bei einer 


A= B 


. 
Schwingungsdauer =N von der Ruhelage ablenkt, 


GA —"q-B 

Nl 
Wenn der Arm ohne äufsere Einwirkung auf die Kugeln 
schwingt, so ist N ziemlich =350 Secunden, was eine ab- 
lenkende Kraft von 0,00098956 B Milligrammen giebt. Es 
wird aber B bis auf Zehntel, also die Kraft bis auf 0,0001 
Milligramme geschätzt. 

Zuerst versuchte ich die Einwirkung von Magneten auf 
eine der zu den Dichtigkeitsbestimmungen gebrauchten Ku- 
geln, die aus Zinn mit 10 Proc. Wismuth und etwa 2 Proc. 
Blei bestehen. Dem Gehäuse horizontal neben einer Kugel 
genäherte Magnetstäbe brachten eine sehr deutliche Absto- 
fsung hervor, und zwar sowohl wenn der Nord-, als auch 
wenn der Südpol genähert wurde. — Wenn man aber von 
mehreren gleichen Stäben die Hälfte mit dem Nord- und 
die Hälfte mit dem Südpole näherte, so war keine oder nur 
eine unbedeutende, von der Ungleichheit der angewendeten 
Magnete herrührende Wirkung wahrzunehmen, Eben so 
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unwirksam wer. ein mit heilen Polen gentherted Hufeisen- 
magnet. — Ein vierpfiindiger Magnetstab, zu einem Magneto- 
meter gehörig, wurde bis ans Gehäuse der südlichen Kugel 
gegenüber von Ost genähert. Der Arm stand vorher auf 
41,50 der Scale; — der genäherte Nordpol brachte ihn auf 
53,14; der Südpol dann auf 55,45, und der Nordpol wieder 
auf 54,05. Nach entfernten Magneten erhielt man die Ruhe- 
lage 42,80. Nimmt man aus der ersten und letzten Ruhe- 
lage bei entfernten Magneten, eben so bei genähertem Nord- 
pol das Mittel, so erhält man 

Abstofsung durch den Nordpol 11,445 Scalentheile, 

- - - Südpol 13,300 - 
Die Differenz mag in unsymmetrischer Vertheilung des Ma- 
gnetismus in dem Stabe ihren Grund haben. 

Bekanntlich ist die abstofsende Wirkung eines Magneten 
auf Wismuth wahrgenommen worden; ich liefs mir deshalb 
eine Kugel aus reinem Wismuth von demselben Gewichte 
machen, und hing sie an die Stelle der bisher gebrauchten 
am Siidende des Armes der Drehwaage auf. 

Es wurde die Ruhelage des Armes beobachtet bei 
entferntem Magnet vorher 11,200 


im Mittel 10,488 mit 350,5” Schwingungsd. 
der Nordpol 


bis zum Gehäuse genähert 69,250 - 280,8 ads 
um 10”® entfernt 43,670 - 307,4 
- 30" 221205 - 333.7 - 

Das giebt 
bord Entfernung des Abstofsende 
von | Abstofsung. | Magnetpoles | 2-8, Kraft. 
dem Nullpunkt. vondem Mittel- | && mer. 
punkte & 
Scalen- der Wirkung 

perm | theile. | mm. | in der Kugel. |Secund. Beob- |. Be- 

eile. B A achtet. | rechnet. 
10 ‚488]1, 22231 0 0 3505] 0 0 

69,250)8,0889 | 58,762 | 6,8666] + 8,0889 | 280,8 | 0,09038| 0,09038 
43,670 5, 1010 | 33,182 | 3,8787] =-+-15,1010 307,4 | 0,04260| 0,04084 
21,205 2,4769 10,717 |1,2546| 2-4+-32,4769 | 333,7 | 0,01169) 0,01042 
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Die letzte Columne ist unter ie Annahme berechnet, 
dafs x, d. h. die Entfernung des an dem Gehäuse anliegen- 
den Magnetpoles von nag Mittelpunkte der Wirkung in 
der Kugel fiir den Stand des Armes auf dem Nullpunkte, 
= 15,04" sey, — und dafs die abstofsende Kraft im um- 
gekehrten Verhältnisse der dritten Potenz der er 
wirke. Die Differenzen übersteigen die möglichen Beob- 

achtungsfehler nicht. 


Mit der Entfernung 15"" von der Oberfläche des u: * 


häuses erreicht man aber beim Stand des Armes auf 0 der 
Scale kaum die Oberfläche der Kugel, was dahin deuten © 
würde, dafs die Hauptwirkung auf die zunächstliegende Ober- 
fläche der Kugel stattfindet. 

Eine zweite Beobachtung gab für 


den am Gehäuse anliegenden Magnet eine Abstofsung 


von 7,388 
- um 10”= vom Geh. entfernt. Magn. eine Abst. von 4,365 
- - 207 - - - - 2,641 
- - 30mm - - - - = - - 1,628 
- - 40™ - - - ¥i00 4 - - 0,856 


Da jedoch die gleichzeitigen Schwingungszeiten nicht beob- 
achtet wurden, so läfst sich daraus die jedes Mal wirkende 
abstofsende Kraft nicht berechnen. Dafs übrigens dieses Mal 
die Wirkung gröfser gefunden wurde, erklärt sich daraus, 
dafs die Ruhelage des Armes bei entferntem Magnet im 
Mittel bei 0,994 der Scale war, anstatt dafs sie bei der 
ersten Versuchsreihe bei 10,488 beobachtet wurde, so dafs 
also die Entfernungen dieses Mal kleiner waren als das 
erste Mal. 

Eine dritte Versuchsreihe wurde vorgenommen, nachdem 
die Wismuthkugel an das Nordende des Armes gehängt wor- 
den war; hier näherte sich dieselbe dem Gehäuse weniger 
als vorher auf der Südseite, wie sich auch im Folgenden 
aus der Bestimmung von x ergiebt. 

Die Beobachtungen gaben unmittelbar 
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Yuhelage in! Schwingungsdauer 
Scalentheilen ; Secunden: 
Bei entferntem Magnet 72,6229 349,46 
Magnet bis zum Gehäuse genähert 33,2583 301,59 
am entfernt  50,1167 323,75 
- - - §8,46875 336,56 
- - - 68,73125 342,44 
Daraus erhält man 
Abstofsende 
Kraft, 


mgr. 


y Entfernung der Entfernung des 
Ruhelage von Beobachtete Magnetpoles 
dem Stand auf Abstofsung. dem Mittel- 

100. punkte 

Scalen- der Wirkung 
theile. | mm. | in der Kugel. |Secund 

mm, B A mm. 


aanep 
sdundurmyag 


Beob- Be- 


achtet. | rechnet. 


4 Scalen- 


 theile. 


27,3771 |3,1978 0 0 349,46 0 


0 
66,7417 |7,7959 139,5646 |4,5981| 2-+ 7,7959 [301,59 |0,05246| 0,05246 
49,8833 |5,8267 }22,5062 |2,6289 | 2-+4+-15,8267 [323,75 |0,02603| 0,02719 
41,53125 4,8511 |14,15415]1,6533 | 2+-24,8511 [336,56 |0,01515| 0,01494 
36,26875 |4,2364 | 8,89165|1,0386 | 24+-34,2364 [342,44 |0,00919 0,00890 


GE aad Die drei letzten Werthe der letzten Columnen sind aus 
dem zweiten mit der Annahme berechnet, dafs 25"", 
und die Wirkung umgekehrt wie die dritte Potenz der Ent- 
_ fernung sich verhalte. — Mit dieser Annahme trifft man 
immer wieder ungefähr auf die Oberfläche der Wismuth- 
 kugel. 
Obwohl die berechneten Werthe genügend mit der Be- 
_ obachtung übereinstimmen, halte ich doch die Versuche kei- 
_-_ meswegs für hinreichend, die beiden daraus zu folgernden 
Sätze, dafs 
} EM 1) die abstofsende Wirkung vorzugsweise auf die zuge- 
wendete Oberfläche des diamagnetischen Körpers wirke, 
und 
2) dafs diese Abstofsung abnehme, wie die dritte Potenz 
der Entfernung des Magnetpoles zunimmt, 
darauf zu gründen. Einmal sind die Versuche nicht zahl- 
reich genug und bedürfen noch abgeänderter Wiederholun- 
gen. Dann aber ist darauf aufmerksam zu machen, dafs die 
Kugel in einem cylindrischen hölzernen Gehäuse sich befand, 


} 
das 


das inwendig und auswendig mit Stanniol überkleidet i ist. 

Liegt aber die Ursache der abstofsenden Wirkung in einer 
Induction, vielleicht von elektrischen Strömen, welche der 
Magnetpol in oder auf der Kugel erregt, so ist sehr wahr- 
scheinlich, dafs er auch ähnliche Induction auf den Stanniol- 
überzug oder auch das Holz des Gehäuses ausübt, dafs aber 
dann diese wieder auf die Kugel wirkt und so die Gesammt- 
wirkung 


V. Experimentelle Bestimmung des (optischen) Dreh- 
vermögens einer gro/sen Anzahl durchsichtiger 
Verbindungen unter magnetischem Einflufs; 

von Hrn. A. Matthiessen aus Altona. . 


(Compt. rend. T. XXIV. p. 969.) ins 


Die Resultate dieser Abhandlung sind flgende: 

1. Unter 220 zu Parallelepipeden geschnittenen und auf 
allen Seiten polirten Glasarten, geben 23, welche ich die Ehre 
habe, der Academie vorzulegen, zwischen den Polen eines 
Elektromagneten, eine stärkere Drehung der Polarisations- 
ebene als das schwere Faraday’sche Glas, Si0,.2BO,.3Pb 0. 
Meine reinen Bleisilicate SiO,.6PbO und Si0,.4Pb0 ge- 
ben eine mehr als doppelt so grofse Wirkung als das Bo- 
rosilicat von Blei, welches bisher als die wirksamste Sub- 
stanz bekannt war. In kurzem werde ich die Liste dieser 
23 glasigen Verbindungen mittheilen. 

2. Nur drei von ihnen widerstehen dem Einflusse der 
Atmosphäre, nämlich ein kobalthaltiges Flintglas, ein an 
Thonerde reiches Silico-Aluminat von Bleioxyd und Kali, 
und ein alkalifreies aber kieselreiches Silico-Aluminat von 
Bleioxyd. Alle übrigen laufen an der Luft rasch an, wie 
das Faraday’sche Borosilicat, welches zu mikroskopischen 
Objectiven zwar sehr schöne, aber kn ger Dienste 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIII. 
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geleistet hat. Die Silico-Aluminate von Blei I VE aus 
mehren Riicksichten das Flintglas der Optiker zu werden. 

3. Man erhöht die Drehung, wenn man wirksame Glas- 
cylinder in die Axen hohler Magnete steckt, und dabei die 
Pole fast in Berührung bringt. 

4. Einflufs der chemischen Zusammensetzung auf das 
Drehvermögen der Gläser. — Die Silicate und vielleicht die 
Chloride stehen in Bezug auf Empfindlichkeit im ersten 
Rang. Dann kommen, in abnehmender Ordnung, die Alu- 
minate, Silico-Aluminate, Bismuthite, Arsenite, Borate, Sul- 
füre, Borosilicate, Oxysulfüre und Phosphate. Die von mir 
untersuchten Fluorüre sind unempfindlich. 

5. Bleioxyd ist die Base, welche am kräftigsten auf das 
polarisirte Licht wirkt; dann kommen die Oxyde von Wis- 
muth, Antimon, Zink, Quecksilber und Silber. 

6. Die verglasbaren Salze vom Eisen, Kobalt und Nickel 
sind dermafsen undurchsichtig, dafs man sie nur bei 0””,1 
bis 0°",5 Dicke untersuchen kann; und selbst die empfind- 
lichsten Gläser geben in so dünnen Blättchen wenig Wir- 
kung. Die Drehung ist indefs in den Gläsern mit magne- 
tischer Base sichtbar, und vielleicht gäben sie mehr Wirkung 
als alle übrigen, wenn ihre dunkle Farbe diefs beobachten 
liefse. 

7. Die Gegenwart von Bittererde, Strontian und Baryt 
in den Verbindungen bewirkt keinen wahrnehmbaren Un- 
terschied. 

8. Die in der Paste mit Gold, Kupfer, Uran, Chrom 
und Mangan gefärbten Gläser scheinen ein kaum merklich 
anderes Drehvermögen zu besitzen als ohne diesen Zusatz, 
(Siehe den Vorbehalt für das Uran und Kupfer im $. 13.) 

9. Kalk, Natron und Kali verringern das Drehvermögen 
der Gläser; eben so Kienrufs, wenn er die Glaspaste gelb 
oder braun färbt. 

10. Geschmolzene Phosphorsäure, Quarz (silex), Achat 
Flufsspath lassen keine Wirkung des magnetischen Fluidums 
wahrnehmen. Es ist mir nicht gelungen, geschmolzene Bor- 
säure Mulünglich za erhalten. 
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Einflufs den der Gläser: auf die 
Dicke, bei welcher sie den gröfsten Effect geben. — Ist Ei- 
sen, Kobalt oder Nickel in so kleiner Menge in einem Glase, 
dafs es hinreichend durchsichtig bleibt, so nimmt die Dre- 
hung allmälig zu mit der Glasdicke, bis 83 Millimeter, was 
die gröfste gegenseitige Entfernung ist, die ich den Polen 
meines Apparafs geben konnte; während die Gläser ohne 
magnetisches Metall und zugleich ohne Borsäure, ohne Na- 
tron und Kali, das Maximum der Wirkung bei einer viel 
geringeren, von 14 bis 26 Millimeter schwankenden Dicke 
geben. Ein durch 6 Bunsen’sche Elemente belebter Elek- 
tromagnet, der mit einem seiner verticalen Pole 25 Kilogrm. 
zu tragen vermag, bewirkt in einem meiner besten Bleisili- 
cate bei 15 Millimeter Dicke eine Drehung von 20°, und 
bei 40 Millimeter keine, während unter demselben magne- - 
tischen Einflufs das Faraday’sche Glas bei 15 Millim. 4°, 
und bei 40 Millim. 9° giebt. 

12. Die Gegenwart von Borsäure oder einem Aleali 
erhöht auch in den Gläsern den Durchgang der Drehung 
(la transmission de la rotation), die von den im §.5 ge- 
nannten Basen bewirkt wird; dagegen verringert sie ihre 
Empfindlichkeit, während die magnetischen Metalle sie er- 
héhen. Man darf in den Worten Empfindlichkeit, Durch- 
gang (transmission) und Leitungsfähigkeit keine theoretische 
Deduction erblicken, sondern nur Abkürzungen, um zwei 
Modificationen einer und derselben drehenden Wirkung aus- 
zudrücken, die den Endeffect verändern. Ein wenig empfind- 
liches, aber gut leitendes Glas kann eine gröfsere Drehung 
bewirken, als ein sehr empfindliches und schlecht leitendes, 
weil das erstere erlaubt, seine nützliche Dicke fast unend- 
lich zu vergröfsern. 

13. Uran und Kupfer verringern die Leitungsfähigkeit 
der Gläser, die es enthalten. 

14. Einflufs der Krystallisation auf das Drehvermögen 
durchsichtiger Solida. — Unter wohl hundert krystallisirten 
Körpern, die ich bisher untersuchen konnte, ist blofs ein 
einziger empfindlich für BR nämlich das Steinsals, 
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dinate Maximumdicke 26 Millimeter ist. Die von demsel- 

ben bewirkte Drehung ist bedeutend, fast so grofs wie die 
des Faraday’schen Glases. Diefs ist um so merkwürdi- 
ger, als Krystalle von Quecksilberchlorid, von kohlen- und 
von chromsaurem Bleioxyd unwirksam sind. Würden an- 
dere durchsichtige krystallisirte Verbindungen eine Wirkung 
geben? Mehrere angeschliffene Flufsspathe gaben keine, aber 
vielleicht rührte diefs blofs von der Unempfindlichkeit des 
Fluors und des Calciums her. 

15. Anziehende Wirkung eines Pols auf die glasigen 
oder krystallisirten Körper. — Alle starren Körper mit 
Gehalt eines magnetischen Körpers, z. B. das gewöhnliche 
Bouteillenglas, werden bedeutend vom Magnet angezogen, 
besonders eisenhaltige Krystalle, wie Spinelle und Granate. 
Smirgel verhält sich zum Pole wie Eisenfeilicht. 

16. Durch die Anziehung kann man in einem kleinen 
Stück von Glas oder einer anderen Substanz jede Spur 
eines magnetischen Metalls entdecken. Man klebe es mit- 
telst weilsen Wachses an einen gebleichten Seidenfaden und 
hänge es neben dem nicht magnetisirten Pol, etwa ein Vier- 
telmillimeter davon. So wie man einen starken elektrischen 
Strom herstellt, wird das Stückchen angezogen; dagegen 
bleibt es unbeweglich, so wie es kein magnetisches Metall 
enthält. Man mufs sorgfältig darauf achten, ein von Rost, 
Eisenfeilicht und Staub vollkommen freies Wachs anzu- 
wenden. 

17. Einflu/fs der Stärke des Magneten auf die Thätig- 
keit des Glases. — Eine kleine Anzahl stark erregter Ele- 
mente erhöht das Drehvermögen der Phosphate und der 
Gläser mit Gehalt an magnetischem Metall; eine grofse An- 
zahl erhöht auch die der alkalischen Gläser. 

18. Im Allgemeinen ist es zweckmäfsig, zu den Ver- 
suchen eine Bunsen’sche Batterie von 50 Elemente zu 
nehmen, so schwach geladen, dafs sie dem weichen Hufeisen 
eine Anziehungskraft wie die im §. 11 beschriebene giebt. 

Beiläufig bemerke ich, dafs man ein schönes elektrisches 
Licht hervorbringt, wenn man einen ug Bleistift 
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in die Hand nimmt und seine Spitze zwischen die beiden 
sehr genäherten Elektroden hält. Durch Brillen von gel- 


-bem und grünem Glase schützt man die Augen wirksam; 


ich werde künftig meine Gedanken über die Vorzüglichkeit 
dieser Gläser entwickeln. 

19. Reaction der Härtung (trempe) unter magnetischem 
Einflufs. — Die Hartung hat wenig Einflufs auf das natür- 
liche Licht. Der Optikus bemerkt kaum, ob die Gläser 
seiner Fernröhre gut gehärtet (gekühlt) sind} ihm genügt 
die vollkommene Homogenität des Glases, weil er Brenn- 
punkte und nicht Farben erhalten will. 

Handelt es sich, wie hier, um polarisirtes Licht, um Mes- 
sungen von Drehungen der Polarisationsebene, so ist die 
strenge Homogenität von secundärer Wichtigkeit, während 
die (sehr schwer zu erhaltende) völlige Abwesenheit der 
Härtung von primärer wird, weil selbst der schwächste 
Grad von Härtung die Polarisationsebene nicht blofs dreht, 
sondern auch die Drehung unter magnetischem Einflufs be- 
deutend verringert. 

20. Die zufällige Härtung des Glases modificirt sich in 
plus oder minus durch Wirkung der Magnetpole, meistens 
vorübergehend, zuweilen aber bleibend. Ich habe die Re- 
geln zum Auftreten dieser Erscheinung noch nicht feststellen 
können. Plötzliche Unterbrechung und Widerherstellung 
des Magnetismus, eben so eine Umkehrung der Magnetpole, 
erzeugt hervortretendere Wirkungen als anhaltender Mag- 
netismus. Gewöhnlich verringern magnetische Stöfse die 
Härtung der Gläser beim Versuch, und verstärken folglich 
die Drehung der Polarisationsebene. Die Gläser mit Gehalt 
an Thonerde und Borsäure zeigen diese Erscheinung ent- 
scheidender als die übrigen. Das Faraday’sche Borosilicat 
z. B. vergrölsert, wenn es schwach gehärtet ist, sein Dreh- 
vermögen nach mehreren Stöfsen, um nach der Ruhe den 
Anwuchs wieder zu verlieren. Die Gläser mit Gehalt an 
magnetischem Metall oder Wismuth verlieren beim Versuch 
an Härte. 

21. Einige Gläser reagiren indefs nicht so einfach. Ein 
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basisches: meiner Bleisalze giebt anfangs 18° Drehung, 
drei oder vier Polwechsel bringen sie auf 20°; noch einige 
Stölse, und sie kommt auf 18° zurück; eine gröfsere Zahl 
von Umkehrungen bringt sie hierauf auf 15° und selbst auf 
14° herab. Nach einer viertelstündigen Ruhe kann man 
dieselben Operationen mit demselben Erfolg wiederholen. 

22. Ich glaube bemerkt zu haben, dafs Gläser ohne 
Härtung durch einige dutzend Male wiederholte magnetische 
Stöfse eine bleibende Härtung erlangen können. Wismuth- 
haltige Gläser sind in diesem Fall. 

23. Es giebt vollständig enthärtete Gläser, die ohne 
Hartung durch die Stéfse zu bekommen, durch die ersten 
Stöfse, die sie empfangen, eine Veränderung in ihrem Dreh- 
vermögen erleiden. Diese Veränderung verweilt mehrere 
Tage hindurch. Eins meiner Blei-Silico-Bismuthite, das 
beim ersten Versuch empfindlicher ist als das Faraday’- 
sche Glas, verliert bald und auf lange Zeit die Hälfte seines 
Drehvermögens. Ein optisches Glas von St. Gobain da- 
gegen, welches nach den ersten Stöfsen nur 1° Drehung 
zeigt, giebt hernach 14 bis 2°. 

24. Leicht unterscheidet man den Einflufs der Härtung 
von dem eignen Drehvermögen dadurch, dafs die Härtung die 
Polarisationsebene ohne Dazwischenkunft des Magnets dreht, 
während ein Glas ohne Härtung sie nur durch magnetischen 
Einflufs dreht. Es folgt daraus, dafs die Polarisationsebene, 
welche nach dem Durchgang durch ein gehärtetes Glas zum 
Zerleger gelangt, bei Wiederholung des Versuchs um 2° 
bis 4° variiren kann. 

25. Nach dem Gufs erweichte Gläser haben zuweilen 
von ihrer ursprünglichen Emfindlichkeit bis cin Viertel ver- 
loren, selbst ohne gehärtet gewesen zu seyn. 
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VL. Studium der drehenden Wirkungen der Pole 
eines Magneten auf durchsichtige starre Körper; 
von Hrn. A. Matthiessen aus Altona. 


(Compt. rend. T. XXP, p. 2.) 


gain 
Die Resultate dieser Abhandlang sind folgende: 

26. Einflufs des Abstands der Pole auf die Drehung. — 
Bei den im vorhergehenden Aufsatz erwähnten Messungen 
der Drehung der Polarisationsebene, wurden die beiden Pole 
des Magnets stets mit den Gläsern in Contact gehalten. 
Es gelang mir dadurch, die Dicke zu ermitteln, welche das 
Maximum der Wirkung giebt. 

Bei einer anderen Reihe von Versuchen befestigte ich 
die Pole constant in einem Abstand von 83 Millimetern, und 
brachte bei diesem Abstand successive dieselben Gläser an. 
Ich beobachtete dann, dafs die Drehung abnimmt von einem 
gewissen Grade des Abstandes an, und diese Verringerung 
schneller ist als die Abnahme der Dicke der Gläser; so 
dafs das Quadrat dieser Relation, multiplicirt mit dem Ueber- 
schufs des Abstandes über die Dicke des Glases, ein bei- 
nahe constantes Verhältnifs giebt mit den Drehungen, welche 
dieselben Dicken in Contact mit den Magnetpolen geben 
würden. 

27. Einflufs der Berührung zwischen den Polen und 
Gläsern. — Das Maximum des Effects findet bei absoluter 
Berührung statt. $o giebt eine 39 Millimeter dicke Platte 
meines kobalthaltigen Flintglases, zwischen die 40 Millim. 
von einanderstehenden Pole gebracht, eine Drehung von 9° $ ; 
wenn ich die Oberfläche des Glases mit einem der Pole in 
Berührung bringe, ohne an deren gegenseitigen Abstand im 
Geringsten etwas zu ändern, beträgt sie nur 9°, und wenn 
ich die Pole einander bis zur Berührung beider Enden des 
Glases nähere, sinkt sie auf 8°%. Es scheint demnach, als 
ginge bei der Berührung ein Theil des Magnetismus frei 
durch die leitenden Gläser ohne eine Drehung zu bewirken. 
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Die sehr empfindlichen, aber schlecht leitenden Gläser schei- 
nen dieselbe Erscheinung, aber auf eine kaum wahrnehm- 
bare Weise zu: geben. 

Ich ziehe vor, den Axen des Elektromagnets eine senk- 
rechte Stellung zu verleihen, und seinen unteren Pol mit 
einem ringförmigen Objectträger mit einem mikrometrischen 
Spielraum von 1 Millim. zu umgeben, so dafs man die Be- 
“rührung des Pols mit der zu untersuchenden Substanz nach 
Belieben herstellen und unterbrechen kann. Diese Einrich- 
tung ist besonders nützlich beim Studium der Flüssigkeiten, 
das ich bereits begonnen habe. 

28. Einflufs der Vervielfältigung der Oberflächen. — 
Sechs auf einander gelegte Platten von gleichem Glase, die 
zusammen eben so dick waren wie ein anderes einziges 
Stück von demselben Glase, gaben eine geringere Drehung 
als dieses, fast im Verhältnifs 11 zu 13. Dieselben sechs 
Platten, mit Canadabalsam zusammengeklebt, wirkten dage- 
gen fast so kräftig wie das Stück. 

29. Unter den Gläsern meiner zahlreichen Sammlung 
giebt es welche, bei denen Schichten von ungleicher Dich- 
tigkeit in einer etwas schiefen und gekrümmten Richtung 
laufen. Diese geben die stärkste oder schwächste Drehung, 
je nach der unteren Lage dieser Schichten, nicht nach dem 
Zustand der Oberflächen. 

30. Die Oberflächen bewirken also keine Drehung, 
vielmehr verringern sie dieselben. Wenn die Oberflächen 
diese Erscheinung bewirkten, wie liefse es sich erklären, 
dafs wirksame Gläser, welche viel Natron und Kali enthal- 
ten, eine Drehung von 0°,5 geben, bei einer Dicke von 
0,5 Millim., bei welcher die Kraft der damit in Berührung 
stehenden Pole sie zerdrücken würde, während ein Paral- 
lelepipedum von 50 Millim. Dicke, ungeachtet des grofsen 
Abstandes der Pole, eine Drehung von 12° giebt. 

31. Die Abnahme des Drehvermögens, welche bei loth- 
rechtem Einfall der polarisirenden Strahlen durch Verviel- 
fältigung der Flächen bewirkt wird, findet sie auch noch 
in gleicher Weise statt bei schiefem Einfall? = = 
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Ich konnte die Axe eines der Pole. meines Elektromag- Ge: 


neten in allen Azimuten zwischen 0° und 90° gegen die 
andere befestigen, konnte also polarisirtes Licht zum Zerleger 
gelangen lassen, welches durch ein Prisma gebrochen worden. 

Meine im Bureau der Academie niedergelegte Sammlung 
von Parallelepipeden ist begleitet von 102 Prismen, unter 
denen Reihen von Prismen mit kleinen Winkeln aus glei- 
‘chem Glase befindlich sind. 

Ich. brachte zwischen die Pole des Magnets eine solche 
Anzahl dieser. kleinen Prismen, dafs ihre Brechungen zu- 
sammengenommen derjenigen gleich ward, welche ein ein- 
ziges grofses Prisma von demselben Material bewirkte. Ich 
vereinigte hierauf die kleinen Prismen durch Canadabalsam 
und versicherte mich, dafs das Verhältnifs der Abnahme der 
Drehung dasselbe war, wie im Versuch 28, wo der Strahl 
nicht von der geraden Linie abwich. 

32. Einflufs der Neigung der Magnetaxen auf das Dreh- 
vermögen der Gläser. — Eine Reihe von Prismen aus glei- 
chem Glase giebt Drehungen, die mit wachsender Ablenkung 
des Lichtstrahls rasch abnehmen. Die genaue Messung wird 
schwierig bei Prismen mit grofsen Winkeln, weil die ver- 
schiedenen Glasdicken, welche die verschiedenen Theile des 
polarisirten Lichtbündels in einem Prisma zu durchlaufen 
haben, eben so verschiedene Relationen veranlassen. Einen 
Theil dieser Schwierigkeit habe ich entfernt, indem ich für 
die Prismen die Dicke wählte,- welche beinahe den Maxi- 
mumeffect gab, weil um dieses Maximum herum, der dre- 
hende Effect wenig variirt; ich benutzte auch nur eine kleine 
Portion von der Breite der Prismen. Die oftmals mit die- 
sen Vorsichtsmafsregeln wiederholten Messungen erlauben 
mir zu behaupten, dafs die Drehung der Polarisationsebene 
näherungsweise abnimmt wie der quadrirte Cosinus vom 
Ablenkungswinkel des Lichtstrahls; ein Resultat, welches 
überraschen würde, wenn man die Wirkung eines Magnet- 
pols als gleichförmig rings um seinen Mittelpunkt betrach- 
ten wollte. 

33. Man kann ein gutes Spectrum erhalten, wenn man 
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wie eben gesagt experimentirt; allein die Striche zeigen sich 
noch deutlicher, wenn man eine Spalte vor dem Zerleger 
anbringt, ein sehr wirksames Glas von Maximumdicke zwi- 
schen die Pole, und eines meiner Linsenprismen ') vor das 
Auge stellt. Eine Magnetkraft, fähig 50 Kilogrm. mit dem 
‚einen Magnetpol zu heben, bewirkt keine wahrnehmbare 
Aenderung in der Lage der Striche des Spectrums. Die 
Brechungsindexe werden also durch den magnetischen Ein- 
flufs nicht merkbar verändert, wenn das polarisirte Licht das 
Glas parallel mit der Richtung der Magnetpole durchläuft. 

34. Analogien der Eigenschaften des magnetisirten Gla- 
ses mit denen des Bergkrystalis. — Kreuzt man den Zer- 
leger mit der durch ein sehr wirksames Glas abgelenkten 
Polarisationsebene, so sieht man im Allgemeinen ein schö- 
nes Himmelblau auf der einen Seite des Kreuzpunktes, und 
ein schmutziges Roth auf der andern. Das drehende Glas 
zeigt also eine Uebergangsfarbe wie der Bergkrystall loth- 
recht auf der Axe, dieser mag dem magnetischen Einflufs 
unterworfen seyn oder nicht; denn der Bergkrystall ist un- 
empfindlich. 

35. Stellt man ein Prisma vor das Auge, und eine Spalte 
vor den Zerleger, so liefert die blaue Linie ein Spectrum, 
in welchem das Roth fehlt. Ich nehme an, die Alhidade 
des Zerlegers sey nach oben gerichtet, so dafs die Ueber- 
gangsfarbe mit dem Nullpunkt der Theilung zusammenfalle, 
und ich lasse den Zinkstrom zu dem Pol gelangen, welcher 
sich zwischen dem drehenden Glase und dem Auge befindet. 
Bringt man nun die Alhidade von links nach rechts, über 
den Nullpunkt weggehend, so sieht man in derselben Rich- 
tung einen breiten schwarzen Streifen über das Spectrum 
fortgehen. Hat man sie nur eine Kleinigkeit über den 
Nullpunkt hinweggehen lassen, bei welcher das schmutzige 
Roth erscheint, und betrachtet nun ohne Prisma, so wird 
das Roth wieder sichtbar im Spectrum, und das Indigo 
und Violett verschwinden. 

Ein analoges Phänomen beobachtet man beim senkrecht 

1) Comp. rend. T. XVI, p. 1081. rue 6 
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geschnittenen rechten Bergkrystall, nur ist der von ihm e- 5 BG 
zeugte Streifen, der durch das Spectrum geht, vielschmäler 


und schärfer begränzt, deshalb weil der Unterschied der ‘ 


Drehung zwischen den verschiedenen prismatischen Farben _ 
weit gröfser ist beim Bergkrystall als bei den wirksamsten __ 
Gläsern. Bei diesen letzteren drehen sich alle Farben fast 


um eine gleiche Gröfse; auch sieht man die Farbenverän- 


derungen des Gesichtsfeldes nur sehr nahe beim Kreuzpunkt — a 


der Nicol’schen Prismen. pate 
Kehrt man die Pole des Electromagneten um, so erlangt — a 


das wirksame Glas die Eigenschaften des linken Berg- — 
krystalls. 

36. Die Drehung des Bergkrystalls nimmt allmälig a 
mit der Dicke; bei den meisten Gläsern dagegen nimmt ~ 
jenseits einer gewissen Dicke ab. Dieser Unterschied würde 


nicht eine wahrhafte Verschiedenheit ausmachen, wenn sie Br 


von der durch das Glas gehen könnenden Menge des magne- 
tischen Fluidums abhinge. 
37. Das drehende Glas scheint mir eine Doppelbrechung — 
zu erlangen, sobald das Licht senkrecht auf der Axe der 
Magnetpole durch dasselbe geht. Defsungeachtet wage ich _ 
noch nicht, es entscheidend zu behaupten; denn leiden, giebt — 


eins meiner kobalthaltigen Flintgläser, welches homogen 7 a 


und die Striche des Sonnenspectrums in Schärfe zeigt, keine 
hinlängliche Doppelbrechung, dafs ich mit Sicherheit die 
Striche E und F verdoppelt sehen könnte. Und meine sehr 


wirksamen Gläser sind nicht homogen genug, um die Striche 


scharf zu zeigen; allein ich sehe bei Umkehrung der Magnet- _ 


pole das Ansehen des Spectrums sich ändern. = S 


Es ist sehr schwierig, vom reinen sehr basischen Blei- — 


silicat einen homogenen Gufs zu bekommen. Hr. Guinand 
arbeitet daran und ich hoffe, bald den Herren Mitgliedern 
der Academie die Doppelbrechung der drehenden Gläser 
evident zeigen zu können; ungeachtet der bedeutenden 
Stärke meiner gegenwärtigen Apparate ist sie noch weit 
unter der Doppelbrechung des Bergkrystalls. 

38. Studium über die Ursachen der Drehuny in Gläsern. 
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== Die Oberflächen bewirken nicht nur keine Drehung, 
sondern schwächen sie durch ihren Einflufs. Kann diese 
Drehung nicht abhängen von einer Modification der Natur 
des Lichts? Keiner meiner Versuche berechtigt mich diefs 
vorauszusetzen; alle vielmehr deuten auf eine Aenderung 
im Innern der Körper. Diese durch den magnetischen Ein- 
flufs bewirkte Aenderung des Molecularzustands scheint sich 
indefs nicht auf die zusammengesetzten Molecule zu er- 
strecken, sondern nur auf die Atome der einfachen Körper, 
welchen das Glas seine drehenden Eigenschaften verdankt; 
denn ein Atom Blei, Eisen oder Kalium z. B. theilt sein 
eigenes Drehvermögen, mit allen seinen Modificationen, al- 
len Verbindungen mit, in welchen es unter irgend einer 
Form enthalten ist. In verschiedenartigen Verbindungen 
sind fast alle Eigenschaften der einfachen Körper verändert, 
nur nicht ihr Drehvermögen, vorausgesetzt jedoch diese Ver- 
bindungen bleiben starr und durchsichtig. Die drehende 
Eigenschaft kann mehr oder weniger modificirt und selbst 
contrabalancirt werden durch Dazwischenkunft anderer ein- 
facher Atome, die andere oder entgegengesetzte Eigenschaf- 
ten besitzen. Die Leitungsfähigkeit oder Durchgänglichkeit 
kann durch alle Krystallformen, die Würfelform ausgenom- 
men, geschwächt (paralysee), und durch die Hartung ver- 
ringert (amoindrie) werden. Allein niemals habe ich einen 
Verbindungs- oder Krystallisationszustand gesehen, wo die 
magnetische Wirkung eine Umkehrung des den einfachen 
Körpern inwohnenden Drehvermögens hervorbrachte. 

39. Physiker nehmen an, dafs die von einigen Flüssig- 
keiten (ohne Hülfe des Magnetismus) hervorgebrachte Dre- 
hung der Polarisationsebene aus einer Anordnung der ein- 
fachen Atome in dem zusammengesetzten Molecul entspringe 
und dafs die vom Bergkrystall bewirkte Drehung, sowie 
die Doppelbrechung vieler Krystalle, von der Anordnung 
der zusammengesetzten Molecule herrühre. Ich kenne bisher 
keinen entscheidenden Versuch, der sich dieser Betrach- 
tungsweise widersetzte. Fände sich meine im vorhergehen- 
den Artikel ausgesprochene vorläufige Meinung begründet 
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( wohl ich vielleicht nach neuen — zuerst auf- 


geben werde), so würde die magnetische Drehung nicht 


herrühren von einer molecularen Anordnung, 


söndern von 


Eigenschaften der einfachen Atome, deren Wirkungen mo- 
dificirt werden könnten, ohne dafs ihre Natur in den durch- 
sichtigen starren Körpern durch die moleculare Anordnung 


verändert würde. 


deh 
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VII. Liste der glasigen Verbindungen, welche eine 
stärkere Drehung der Polarisationsebene bewir- 
ken als das Faraday’ sche schwere Glas; 


von Hrn. A. Matthiessen aus Altona. 


(Comp. 


rend. T. AXP, p. 118. ) 


S | Maxi-| 
2 Substanzen, Formeln. mum-|2 9 
4 . 3s 2 
° ® | Dicke. joe ? 
1] Bleisilicat, fast rein . SiO,.6PbO 6,998} 15 |20° 
2 - nicht sehr rein SiO,.4PbO 6,889) 20 18 
3 | Bleisilico-Alum.,unrein| 2Si0;.Al,0;.12PbO |7,061) 10 * |16 
A|Bleisilicat....... SiO,.3PbO 6,847; 15 118 
5 | Bleisilico-Bismuthit Si0;.Bi0;.3Pb0O (6,561) 14 * 
6 | Bleikali-Silico-Alumin.| 4Si0;.Al,0;.KO.8Pb0O (5,360) 26 
7 | Bleikali-Silico-Alumin.| 48Si0,.Al,0,.K0.6PbO 15,322! 28 17 
8] Bleikali-Silicat . . 48i0,.12Pb0.KO 6,743) 19 * |14 
9 | Bleikali-Silico-Alumin.| 4S8i0;. Al,0;.KO.5Pb0 (5,281) 30 
10] Bleiborat ....... BoO;.3Pb0 6,880) 17 16 
11] Blei-Silico-Aluminat . SiO,.Al,0,.2PbO 5,296| 25 16 
12] Bleinickel-Silicat. . . 48i0,.8PbO.NiO (6,010) 9 * |12 * 
13] Strafs, gefärbt durch 
Kobalt ....... | SiO?.PbO.NO-+?CoO |3,934! 83 * |12 
14] Rother Realgar S.As 3,038) 12 * Ill 
15] Engl. Bleiglas, durch 
Kobalt dunkel indi- 
gofarben gefärbt .. ee (3,209) 50 * * 
16] Bleisilicat....... Si0,.2Pb0 6,620, 25 112 
17 -  angeriiuchert SiO,.3PbO.C 6,720, 20 112 
18] Bleikalium-Silico-Alu- 
minat........ | 48i0;.Al,0;.KO.4Pb0O |4,564| 30 * |10 
19] Wismuthborat .... Bo 0,.BiO 4,987, 14 {LL 
20} Bleisilicat....... 28i0;.3Pb0 5,895| 28 11 
21] Bleiborat, neutral . . Bo0;.PbO 5,709| 24 10 
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Substanzen. Formeln, 


Bleisilicat, neutral . . SiO,.PbO 
Antimonglas, käuflich 


Bleisilicat . ...... 48i0,.3PbO 
Faraday’s Bleiboro- 
Silicat SiO,.2Bo0;.3PbO 9 
Bleikalium-Silic., durch 
Kobalt gefärbt... . 148Si0,.10PbO.KO 7 
Bleikalium-Silicat, rein 78i0;.5Pb0.KO 6 
Steinsalz, in vollkom- 
menen Würfeln . . NaCl 6 


Unter Maximum-Dicke verstehe ich die Dicke in Milli- 
metern, bei welcher das Glas die gröfste Drehung giebt, 
wenn eins seiner beiden polirten Enden die Pole des Elek- 
tromagnets berührt. 

In der Tafel entspricht die Zahl für die Drehung immer 
der für die Dicke; allein da es oft geschah, dafs bei den 
Probegüssen von 2 oder 3 Kilogrm. die Masse während des 
Erkaltens in so kleine Stücke zersprang, dafs ich nicht ein 
einziges fand, welches die Maximumdicke hatte, so sind diese 
zu geringe Dicken mit einem Sternchen bezeichnet. Die 
entsprechende Angabe der Drehung ist folglich zu klein. 

Andere Stücke waren zwar grofs genug, aber zu dunkel- 
farben, selbst für directe Sonnenstrahlen, um mit ihnen das 
Maximum des Effects erreichen zu können. Sie sind in der 
Kolumne für die Drehung wit einem zweiten Sternchen be- 
zeichnet. 

Die zufällige Hartung (trempe) trägt auch bei vielen 
meiner neuen Gläser zur Drehung bei. 

Dieser Umstände wegen bin ich noch im Zweifel über 
den Rang, welchen ich den empfindlichen Gläsern in ihrer 
Thätigkeit anweisen soll. An die Spitze der Liste habe ich 
das Glas gestellt, welches offenbar am stärksten wirkt, und 
habe die übrigen in eine provisorische Ordnung gestellt, 
nach welcher mir ihr Drehvermögen abzunehmen schien, 
wenn man es nach der, den Maximum-Effect gebenden, 
Dicke mifst. 


4 
\ 
| tes 5 ‚| mam- |g 
| Dicke. |® 3 
| | 
22 9,339 30 110 
4,0 
23 127 * 8-10 
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20° Drehung bedeutet, ‚dafs man, 
Pole, die Alhidade des Zerlegers von Null aus nach jeder 
Seite um 10° drehen mufste. Alle diese Messungen sind 
gemacht bei Anwendung der Magnetkraft, die eine sehr 
schwach geladene Bunsen’sche Batterie von 50 Elemen- 
ten liefert, und fähig ist, 25 Kilogrm. mit einem der ver- 
ticalen Pole des Magneten zu tragen. 

Die Dicke, bei welcher ein Glas das Maximum von Dre- 
hung giebt, variirt nicht nur nach dem Grade der Kraft des 
Magnets, sondern auch, bei gleicher Kraft, je nachdem sie 
durch eine kleine Zahl stark geladener Elemente oder durch 
eine grofse Zahl schwach geladener erregt worden ist (das 
klingt sehr seltsam. P.). Meine beiden vorhergehenden 
Abhandlungen über die magnetische Drehung zeigen an 
mehreren Beispielen, dafs die Wirkung des Glases auf das 
polarisirte Licht an Intensität verschieden ist, je nachdem 
eine solche anziehende Magnetkraft im weichen Eisen durch 
einen reichlichen Strom von schwacher Spannung oder durch 
einen Strom von kleiner Quantität und starker Spannung 
erzeugt worden ist. Es äufsern sich also in der Wirkung 
des magnetischen Fluidums auf die empfindlichen Gläser 
zwei Modificationen, analog oder vergleichbar denen fast 
aller Naturkräfte, von denen wir beim gegenwärtigen Zu- 
stand der Wissenschaft einige Wirkungen kennen. 

Thote Be, EAR, 
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VIII. Ueber das Verhalten der Cyanüre und Dop- 


peleyaniire in höheren Temperaturen; 
‘tiles on 
eon C. Rammelsberg. R 


; N ur bei wenigen Cyanmetallen hat man bis jetzt die Pro- 
: ducte untersucht, welche dieselben beim Erhitzen in ver- 
_ schlossenen Gefafsen liefern. Cyansilber und die Doppel- 
_ eyaniire des Eisens, namentlich das Berlinerblau, sind es 


fast allein, aus deren Verhalten man den Schlufs gezogen 
hat, dafs die Cyanüre der edlen Metalle sich in Metall und 
Cyan, die der unedlen aber in Kohlenmetall und Stickgas 


 zersetzen. 


Indessen schon Gay-Lussac beobachtete bei der De- 


 stillation des Cyanquecksilbers die Bildung einer braun- 


schwarzen Substanz, welche in Folge späterer Versuche als 


isomer mit dem Cyan erkannt, und darum Paracyan ge- 


nannt worden ist. Ferner haben neuere Erfahrungen be- 
wiesen, dafs auch die Zersetzung des Cyansilbers nicht so 
einfach sey, als man lange geglaubt hatte. Die Arbeit von 
Thaulow über diesen Gegenstand gab insbesondere An- 
lafs zu den nachstehenden Versuchen, die zu Resultaten 
geführt haben, welche frühere Erfahrungen wesentlich be- 
richtigen dürften. 

Die Zersetzung der Cyanüre wurde theils in kleinen 
Glasretorten über der Weingeistlampe, bei einer bis zum 


Glühen des Glases gesteigerten Temperatur, theils in gut 


verschlossenen Tiegeln im Windofen bewirkt. Nur in ei- 
nigen Fällen liefsen die flüchtigen Producte eine nähere 
Untersuchung zu, stets aber war es der Destillationsrück- 


stand, dessen Beschaffenheit, Quantität und Zusammen- 
setzung bestimmt wurde. Die letztere ist jedoch in der 


_ Regel bis jetzt nur empirisch festzustellen gewesen, und 


_ wenn wir auch versucht haben, nach Anleitung der gefunde- 


nen relativen Mengen von Metall, Kohlenstoff und Stick- 
stoff 
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stoff, diese Rückstände als Paracyanüre und Carburete ak 
zustellen, so ist diefs nichts als eine Vermuthung, und erst 
das Studium des Paracyans und seiner Verbindungen fiir 
sich kann hier Aufschlufs geben. Wir hoffen, später diese 
Arbeit unternehmen zu können. 

Die vorliegende Untersuchung ist also mangelhaft in 
Betreff der rationellen Kenntnifs jener Destillationsrück- 
stände in vielen Fällen. Die Anwesenheit des Wassers in 
mehreren Cyanüren, wie z. B. im Berlinerblau, ist aufser- 
dem der Grund, dafs die Resultate nicht so scharf ausfielen, 
als man wünschen durfte. Der Verf. übergiebt indessen 
seine schon seit längerer Zeit beendigten Versuche der 
Oeffentlichkeit, in der Hoffnung, dieselben später noch in 


vieler Beziehung ergänzen und fortsetzen zu können. 


lau 


Cyansilber. 
_ Friiher nahm man allgemein an, dieses Salz zersetze sich 
in der Hitze in Cyangas und metallisches Silber. 

Liebig und Redtenbacher, welche das aus Ammo- 
niak krystallisirte Cyansilber zur Bestimmung des Atomge- 
wichts vom Kohlenstoff anzuwenden versuchten '), machten a 
die Beobachtung, dafs es hierzu nicht tauglich sey, weil 
es in der Hitze eine bisher nicht beobachtete Zersetzung  — 
erleide. 

Nach ihren Versuchen schmilzt es nämlich anfangs ruhig, _ 
entwickelt in höherer Temperatur Cyangas und hinterläfst 
Halbcyansilber (analytische Data, welche diefs beweisen, _ 
sind nicht mitgetheilt); über einen gewissen Punkt hinaus 
zersetzt sich dieser Körper unter einer Feuererscheinung, 
es entwickelt sich Stickgas, und es bleibt ein mattweifses ie 
geschmolzenes Kohlensilber übrig, aus dem sich die Kohle 
durch fortgesetzte Calcination nicht entfernen läfst, denn 
während sie an der Oberfläche verbrennt, bildet sie eine — 
Schicht reinen Silbers, welche die innere Masse vor der 
weiteren Einwirkung des Sauerstoffs schützt. Löst man | 

1) Ann. der Chemie und Pharmacie, Bd. 38, S, 129. : 
Poggendorff’s Annal, Bd. LXX I. 
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bleibt ein Netzwerk von reiner Kohle. 

Diese Versuche von Liebig und Redtenbacher sind 
später von Harald Thaulow weiter verfolgt worden '). 
Seine Resultate bestätigen sie theilweise, weichen doch aber 
auch in wesentlichen Punkten von denen jener Chemiker ab. 

Nach Thaulow liefert das Cyansilber in dem Moment, 
wo die Feuererscheinung eintritt, plötzlich eine grofse Menge 
Gas; der aschgraue Rückstand, welchen er anfangs für Koh- 
lensilber hielt, gab, mit Kupferoxyd verbrannt, ein Gemenge 
von 2 Vol. Kohlensäure und 1 Vol. Stickgas; er enthielt 
folglich die Elemente des Cyans. Thaulow betrachtet ihn 
demgemäfs als Paracyansilber. Er fand, dafs dieser Körper, 
mit Salpetersäure behandelt, sich unter Abscheidung von 
Paracyan zersetzt, jedoch so unvollkommen, dafs es nie 
gelingt, das letztere frei von Silber zu erhalten. Die Tren- 
nung beider Bestandtheile gelang ihm aber, als er das Pa- 
racyansilber mit Quecksilber amalgamirte, dann mit Sal- 
petersäure und hierauf mit Schwefelsäure behandelte, worin 
es sich nun auflöst, und woraus man durch Verdünnen mit 
Wasser das Paracyan abscheiden kann. In 100 Th. Para- 
eyansilber fand er 90,09 Proc. Silber. 

Thaulow erhielt aus 1 Grm. Cyansilber im Mittel von 
3 Versuchen 48,1 C.C. Gas. Dieses Gas soll eine eigen- 
thiimliche isomere Modification des Cyans seyn, die er 
Carbazot nennt, und in seinen Eigenschaften sich vom Cyan 
wesentlich unterscheiden. Was er indessen über den Ge- 
ruch desselben, seine schädlichen Wirkungen auf die Re- 
spirationsorgane, seine Auflöslichkeit in Wasser, sein Bren- 
nen mit rother Flamme u. s. w. anführt, stimmt ganz mit 
dem überein, was wir vom Cyan wissen. Sein specifisches 
Gewicht fand er = 1,73. Doch ist diefs keine directe Be- 
stimmung, sondern ein Resultat der Berechnung aus der 


1) Férhandl. vid de Skandinav. Naturforsk., tredge möte 1842. — 
Daraus in Erdmann’s und Marchand’s Journal für practische 
Chemie, Bd. 31, S. 220. — S. ferner Berzelius’s Jahresbericht 
No. 23, S. 81. 218. 


Wy aber den Rückstand in. verdünnter Salpetersäure auf, so 
4 
x 
yey 
4 


83 


Menge des entwickelten Gases, welche eine bestimmte Quan- — 
tität Cyansilber liefert. 
Das spec. Gewicht des Cyans ist nach Gay- Es: 


= 1,8064, also fast ebenso, wie das des angeblichen Car- er 


bazots. 
Thaulow liefs das Gas von Kalilauge absorbiren, wo- 


bei die gelbe oder braune Färbung, die das Cyan in Folge a 


von Zersetzung hervorbringt, gleichfalls eintrat. Die Flüssig- 
keit, mit Salpetersäure neutralisirt, gab ihm auf Zusatz eines — 


Eisenoxydulsalzes kein Berlinerblau. Diefs würde allein ein _ a 
wesentlicher Unterschied zwischen Cyan und Carbazot seyn. 


So interessant diese Versuche von Thaulow sind, so 
lassen sie doch manche gegründete Zweifel über die Rich- 
tigkeit der beobachteten Thatsachen, namentlich was die 
Existenz des angeblichen Carbazots betrifft. In dem Fol- 
genden sind die Resultate meiner Versuche enthalten. 

I. 1,13 Grm. vollkommen trockenes Cyansilber wurden 
in einer kleinen Retorte erhitzt, und das Gas in einem gra- 
duirten Rohr über Quecksilber gesammelt. Als das Feuer- 
phänomen eintrat, entwickelte sich das Gas sehr heftig, und 
später, als das Erhitzen des Rückstandes bis zum Glühen 
gesteigert wurde, fand keine weitere Gasentwickelung statt. 
Der Rückstand betrug 1,018, das entwickelte Gas 60 C.C. 
bei 14° C. und 747™ Barom., was 56,1 C.C. bei 0° und 
760”= beträgt. 

II. 6,37 Grm. Cyansilber hinterliefsen 5,788 Rückstand. 

Diese Versuche geben die Menge des Paracyansilbers 
zu 90,09 und 90,86 Proc.; die Menge des Gases aus 1 Grm. 
Salz = 49,65 C.C., also übereinstimmend mit Thaulow’s 
Versuchen. 

Das entwickelte Gas verhält sich in jeder Beziehung wie 
Cyangas, was den Geruch und sein sonstiges Verhalten 
betrifft. Es wurde in Kalilauge geleitet, und diese Flüs- 
keit gab, mit theilweise oxydirtem Eisenvitriol und Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt, eine reichliche Menge Berli- 
nerblau. Thaulow’s Angabe beruht also wohl auf einem 
Irrthum, und dafs das von ibm gefundene spec. Gewicht 
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nicht genau ans des C ‚yans ist, liegt blofs an der indireeten 
Methode seiner Berechnung, die nicht genau seyn kann. 
Wenn wir das Atonigewicht des Silbers = 1349,66, 
des Kohlenstoffs = 75, und des Stickstoffs (¥) = 175,06 
setzen, so besteht das Cyansilber aus : MOTE 
: TEE 
Silber 80,59 


lo‘, bo. diag vila.iod 


Verliert diese Verbindung beim Erhitzen die Hälfte des 
Cyans, so mufs die Menge des Rückstandes 90,295 Proc. 
betragen, und das entwickelte Cyangas macht dann auf 
1 Grm. Salz 41,5 C.C. aus. Dafs alle Versuche etwas 
mehr ergeben haben, rührt wohl nur davon her, dafs durch 
die Heftigkeit der Zersetzung auch eine kleine Menge des 
Paracyansilbers mitzerlegt wird. 

Das Paracyansilber mufs, der Rechnung zufolge, ent- 
halten: 


Thaulow erhielt 90,09 Proc. Silber, 
Die Eigenschaften dieses Körpers sind zum Theil schon 
von Thaulow angegeben. Er bildet eine grauweilse po- 
rise Masse, welche sich etwas schwer pulvern lafst. Es 
wurde eine Portion mit mäfsig verdünnter Salpetersäure 
digerirt, und diese Operation mit neuer Säure wiederholt. 

0,492 des braunen, über Schwefelsäure getrockneten 
Pulvers wurden in einem offenen Tiegel geglüht. Es ent- 
stand ein schwacher Blausäuregeruch, und zuletzt blieben 
0,198 metallisches Silber, welches sich in Salpetersäure bis 
auf eine unwägbare Spur auflöste. 

Die Substanz enthielt folglich 40,24 Proc. Silber. 

Ein auf diese Art durch zweimalige Digestion mit Salpe- 
tersäure erhaltenes Präparat wurde mit concentrirter Schwe- 
felsäure gelinde erwärmt. Dabei löste sich ein Theil mit ganz 
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dunkelbrauner Farbe auf, ohne dafs sich schweflige Säure 
oder sonst ein Gas entwickelte. Die’ schwefelsaure Auf- 
lösung wurde in Wasser getröpfelt, und so ein flockiger 
brauner Niederschlag erhalten. 

0,36 desselben, welche bei 175° getrocknet worden wa- 
ren (wobei die Substanz 12 Proc. am Gewicht verloren 
hatte), lieferten beim Glühen an der Luft 0,128 Silber 
= 35,46 Proc. 

Diefs Praparat, von neuem mit concentrirter reiner Sal- 
petersäure ein paar Mal zum Kochen erhitzt, änderte sein 
Ansehen nicht; es gab nach dem Auswaschen und Trocknen 
32,8 Proc. Silber. Die Salpetersäure setzte beim Verdünnen 
etwas von einem gelben Pulver ab. 

Diese vorläufigen Versuche beweisen wenigstens, dafs 
beide Säuren das Paracyansilber nicht vollständig zersetzen. 
Das Weitere behalten wir uns vor, in einer späteren Ab- 
handlung über das Paracyan mitzutheilen. 


Berlinerblau. 


Wir verdanken den Untersuchungen von Berzelius, 
welche vor länger als 25 Jahren angestellt wurden '), fast 
Alles, was wir von dem Verhalten des Berlinerblaus in 
höherer Temperatur wissen. 

Um die grofse Anzahl von Versuchen, welche ich mit 
diesem Körper angestellt habe, übersichtlich zu machen, 
will ich seinen Wassergehalt, die Menge des Glührückstan- 
des, der dabei verflüchtigten festen, flüssigen und gasförmi- 
gen Substanzen, so wie die Zusammensetzung jenes Rück- 
standes in besonderen Abschnitten betrachten. ee. 

A. Gewöbnliches Berlinerblau. 

In eine stark saure Auflösung von Eisenchlorid (durch 
Oxydation von Eisenvitriol mittelst Salpetersäure und Zu- 
satz von Chlorwasserstoffsäure bereitet) wurde Kaliumeisen- 
cyanür mit der Vorsicht eingegossen, dafs noch ziemlich viel 
unzersetztes Eisensalz übrig blieb. Der Niederschlag wurde 


1) Schweigg. Journ., Bd. 30, S. 33. 49. 
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mit kaltem Wesser ausgewaschen, was bei göfsoren Men- 
gen und seiner gelatinösen Beschaffenheit ziemlich schwer 
ist. Berzelius hat zwar gegen die Behauptung Gay- 
Lussac’s nachgewiesen '), dafs ein Kaligehalt im Berliner- 
blau nicht wesentlich sey, und durch sehr sorgsames Aus- 
_ süfsen entfernt werden kann; da indessen die späteren 
 Waschwässer Kaliumeisencyanid enthielten, so wäre es 
möglich, dafs allerdings das Berlinerblau, trotz seinem un- 
veränderten Aussehen, doch eine Zersetzung erlitten hätte. 
Williamson hat noch neuerlich in einem auf die vorher 
angegebene Art dargestellten Berlinerblau auf 27 At. Eisen 
1 At. Kalium gefunden *). 


1. Wassergehalt. 


Das lufttrockne Berlinerblau ist eine wasserhaltige und 
zugleich ungemein hygroskopische Substanz, so dafs es 
schwer ist, es auf einen bestimmten Punkt der Trockenheit 
zu bringen. 

Das im Vacuo über Schwefelsäure getrocknete gab Ber- 
zelius bei der Untersuchung 23,6 Procent Wasser, und 
54,66 Proc. Eisenoxyd — 38,28 Eisen. Das bei 100° ge- 
_ trocknete enthielt 19,6 Proc. und gab 58 Proc. Eisenoxyd 

 ==40,62 Eisen. Bei 135° getrocknet, lieferte es 60,14 Ei- 
senoxyd = 42,11 Eisen. 
4 Bei meinen Versuchen, deren Detail mitzutheilen wohl 
überflüssig ist, verlor lufttrockenes Berlinerblau, d. h. sol- 
ches, welches an einem 30— 40° warmen Orte aufbewahrt 
wurde, bei den verschiedenen Temperaturen zwar nicht 
_ fibereinstimmende Gewichtsmengen, im Allgemeinen aber 
folgende: 
Bis 100° 3,27, 
- 140-150° 7,61 — 9,51, 
- 160—170° 11,14 — 11,36 — 11,58— 12,25 — 13,04 — 14,2, 
- 200—230° 20,15 — 21,16 — 21,33—21,72— 23,05 — 23,96 
- 250° 27,28. 
1) Poggend. Ann., Bd. 25, S. 385. 
2) Annalen der Chemie und Pharm., Bd. S. 239. 
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Die absolute Wassermenge ergab sich aus lie Quantität Kr 
des Rückstandes beim Glühen des an ‘din Luft 
sowohl, wie in einer Retorte, und der Bestimmung des Ei- 
sengehalts in dem Riickstande durch Calcination desselben. — 
Zuweilen wurde auch das geglühte Eisenoxyd von neuem 
in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst und durch Ammoniak ge- 
fällt, um die Menge des Kalis im Berlinerblau zu bestim- 
ınen, wovon später die Rede seyn wird. 

Auf diese Art fand man den Eisengehalt gleich folgen- i 
den Werthen in einem bei der BE Temperatur 
getrockneten Berlinerblau. 

WERTE Lufttrocken: 32,01 — 32,2 — 33,46, N 
140—150° 35,24 — 36,03 — 36,98, 


38,13 — 39,85, 
40,89- 42,1 — 42,44, 
191111198 250° 46,02. 31719 


Aus diesen Versuchen folgt zunichst, dafs das Berliner- 
blau bei 250° wasserfrei wird, wiewohl dann schon eine 4 
geringe Zersetzung durch einen schwachen Ammoniakgeruch 
sich zu erkennen giebt. = 

Lafst man die kleine Menge des im Berlinerblau ent- 
haltenen Kaliumeisencyaniirs aufser Acht, so darf man anneh- 
men, dafs das lufttrockene Präparat 18 At. Wasser enthält; 
bei 150° 12 Atome; dafs es, im Vacuo über Schweine a 
(Berzelius), oder bei 160—170° getrocknet, nur 9 a 
Wasser enthält, d. h. dann als blausaures Eisenoxyd-Oxydul — cam 
betrachtet werden kann. Bei 200— 230° getrocknet, ent- — 
hält es noch 3—6 At. Wasser, und endlich bei 250° ist 
es wasserfrei. 

Die berechnete Zusammensetzung fiir die 
und diese ihre Hydrate ist folgende, wobei Fe = 350 53, ct 


C= 75, N = 175,06 gesetzt ist. 
Hans 
Wasserfrei —=2FeCy’+3Fe£y. 
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Mit 3 H: 

Eisen 42,92 38,39 >. 
Cyan 51,18 45,77 
Wasser 5,90 15,84 Hadayupa 
1 100 

m 
Eisen” 3647° 33,14 
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2. Verhalten bei der trockenen Destillation. 


Aus den älteren Versuchen, insbesondere denen von 

_ Berzelius, geht hervor, dafs das ( wasserhaltige) Berliner- 

blau beim Erhitzen in einem abgeschlossenen Raum Wasser, 

Cyanammonium, kohlensaures Ammoniak und aufserdem ein 

Gasgemenge giebt, in welchem, nach Gay-Lussac, kein 

Cyan, wohl aber Cyanwasserstoffsäure und Kohlensäure, 

so wie aufserdem Stickgas enthalten ist. Der Rückstand 

zeigt zuletzt eine Feuererscheinung, ist schwarz von Farbe, 

an der Luft pyrophorisch, und nach Berzelius ein Koh- 
lenstoffeisen = Fe C?. 

Es ist also klar, dafs die Elemente des Wassers hierbei 
an der Zersetzung des Eisencyanürcyanids Antheil nehmen, 
und der Erfolg mufs nothwendig verschieden seyn, je nach- 
dem man ein wasserhaltiges oder ein vorher bei 250° ge- 
trocknetes, d. h. wasserfreies Berlinerblau anwendet. 

Ich habe Berlinerblau, bei verschiedenen Temperaturen 
getrocknet, der Destillation unterworfen. Die von Berze- 
lius beobachtete Feuererscheinung, welche die Zersetzung 
auch anderer Cyanüre, z. B. von Silber, Nickel und Kobalt 
charakterisirt, trat aber nicht ein. Die Menge des schwar- 
zen Rückstandes wurde durch Wägung des Apparats be- 
stimmt. Anfänglich habe ich auch das Gewicht der festen 
und flüssigen Destillationsproducte, so wie das Volum der 
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entwickelten — bestimmen gesucht, später jedoch diefs — 

aufgegeben, weil die darin enthaltenen Verbindungen weder | 

qualitativ noch quantitativ genau zu ermitteln sind. Die — 
Analyse des Rückstandes aber wurde mehrfach wiederholt. 


Gewicht des Rückstandes nach Procenten des angewandten Berlinerblaus, = 
getrocknet bei der angegebenen Temperatur: ais 


die 220° 61,15 bi} ahi dein 


z „138 +16 
61,69. 


Ich führe nicht die Quantitäten der bei diesen Versuchen = 
in einer Chlorcaleiumvorlage gesammelten Stoffe, des Was- _ 
sers, des kohlensauren und Cyanammoniums 
an, weil nur das erstere dadurch vollständig zurückgehalten 
seyn könnte, eben so wenig das Volum des Gases, welches 
immer entschieden nach Blausäure riecht, zuweilen auch 


steigert, und wenn stick auch dadurch die Natur 

Rückstandes, wie die späteren Untersuchungen zeigen wer- _ 
den, nicht bedeutend ändert, so hat diefs doch auf die = 
lativen Mengen der flüchtigen Producte einen gröfseren — 
Einflufs. Nur so viel sey bemerkt, dafs aus lufttrockenem — 

Berlinerblau einmal 43,67 Proc. Wasser und flüchtige Salze _ 
erhalten wurden, und dafs selbst das bei 250° getrocknete, 
weil es hartnäckig den letzten Rest Wasser zurückhäl, 
und letzteres mit gröfserer Begierde als die am meisten — = Z 
hygroskopischen Salze wieder ‚ansieht, doch noch 
Procent Ammoniaksalze liefert. Ein solches bei 250° ge- 
trocknetes Berlinerblau giebt, nach dem Durchschnitt meh- 


ein Theil dubeh Kali absorbirt winds? 

Wir wenden uns jetzt zu der Untersuchung des schwar- 
zen Destillationsriickstandes, welcher bisher fiir Kohleneisen 
gehalten wurde. Seine Zusammensetzung, verglichen mit 
der des wasserfreien Berlinerblaus, mufs Aufschlufs geben 
über die Producte, welche dabei verflüchtigt werden. Bei 
seiner Darstellung war die Temperatur immer so hoch ge- 
steigert worden, als eine gröfsere Lampe mit doppeltem 
Luftzuge sie hervorzubringen vermag, und man hatte sie 
etwa eine halbe Stunde » looses. Es scheint in- 
dessen nicht, als ob die Temperatur hier, innerhalb gewis- 
ser Gränzen, und ihre Dauer auf die Zusammensetzung 
des Rückstandes Einflufs hätten, denn die Gasentwicklung 
hört bald auf, und das Gewicht des Rückstandes bleibt 
sich gleich. 

Dieser letztere verglimmt, weun man ihn an die Luft 
bringt. Dabei läfst sich kein besonderer Geruch wahrneh- 
men. War er aber in nicht sehr gut verschlossenen Ge- 
fafsen aufbewahrt worden, so hat er seine pyrophorischen 
Eigenschaften verloren, und wenn man ihn dann an der 
Luft erhitzt, so verglimmt er zwar sehr leicht, entwickelt 
aber dabei etwas Ammoniak. ‘ios mi 


a) Bestimmung des Eisen- und Kaliumgehalıs. 


In vielen Fällen wurde die Substanz blofs an der Luft 
geglüht, was in einem Platinschälchen geschah, wobei durch 
Umrühren die Verbrennung möglichst vollständig gemacht 
wurde. Den Rest befeuchtete man mit einigen Tropfen 
Salpetersäure, und glühte von neuem. Zuweilen wurde sie 
aber auch mittelst Königswasser oxydirt, die Auflösung von 
der kohligen Masse abfiltrirt, welche man für sich verbrannte, 
dann das Eisenoxyd mittelst Ammoniak gefällt, und durch 
Abdampfen des Filtrats und Erhitzen des Rückstandes das 
Kali als Chlorkalium bestimmt. 

I. 0,705 hinterliefsen 0,72 Eisenoxyd. Durch Auflösen 
in Chlorwasserstoffsäure u. s. w. erhielt man daraus 0,696 


: 

VS 
ué 
= 
ate 
. 
EN 
+ 
- 


Eisenoxyd = -0, 1872 Eisen, und 0,02 Chlorkalium = 00105 
Kalium. 
II. 0,795 gaben nach dem Verbrennen an der Ka 
0,759 Eisenoxyd, worin nach I. 0,736 Eisenoxyd = 0,515 A 
Eisen, und 0,011 Kalium. pay 
Il. 1,069 wurden mit Chlorwasserstoffsäure digerirt. — 3 
Es entwickelte sich viel Wasserstoffgas, von demselben — = = 
starkriechenden Oel begleitet, welches sich beim Auflösen Be 
des Roheisens in Säure bildet. Durch Zusatz von Salpeter- 
säure wurde das Eisen oxydirt, und die Auflösung von der 
kohligen Masse abfiltrirt, welche nach dem Trocknen und 
Verbrentien 0,136 Eisenoxyd hinterliefs. Durch Fallung mit — 
Ammoniak erhielt man 0,848 von letzterem, zusammen also _ 
0,984 —= 0,6888 Eisen; so wie ferner 0,037 Chlorkalium — 
= 0,0194 Kalium. 
IV. 0,464 gaben beim Verbrennen 0,452 Eisenoxyd, — i 
welche nach I. = 0,438 Eisenoxyd = 0,3069 Eisen ae 
0,0066 Kalium enthalten. Fi 
V. 0,794 verbrannten zu 0,814 Oxyd. Durch Auflösen 
und Fällen wurden daraus 0,781 Eisenoxyd = 0,5467 Eisen < 
und 0,033 Chlorkalium = 0,0173 Kalium erhalten. FR, 
Hiernach würden 100 Th. des schwarzen Destillation- 
rückstandes vom Berlinerblau enthalten: 
I. Il. IM. IV. 24 
Kalium 149 140 182 12 218 ~— 
Eisen 69,10 64,83 64,37 66,14 68895 = 
Berzelius erhielt aus 100 Theilen 108,2 (kalihaltiges ) 
Eisenoxyd !), welches, als rein betrachtet, = 75, 74 Eisen 


b) Bestimmung des Koblenstofigehalts. 
Sie geschah durch Verbrennung der Substanz mit Kupfer- 
oxyd nach Art einer organischen Analyse. Nach beendigter 
Gasentwicklung wurde trocknes Sauerstoffgas durch die Ver- 
brennungsröhre geleitet, um von der vollständigen Oxyda- 
tion der Kohle überzeugt zu seyn, und sämmtliche Kohlen- 
1) Schweigg. Journ., Bd. 30, $. 49. 
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säure aus dem Apparat zu verdrängen. Die Substanz ist 
leicht verbrennlich. Vor und hinter dem Gemenge befand 
sich eine Schicht dünnen Kupferblechs, welche gleichfalls 


zum Glühen gebracht wurde. 


I. 0,747 gaben 0,412 Kohlensäure =0,11235 Kohlenstoff. 
11. 0,44 gaben 0,227 Kohlensäure = 0,06191 Kohlenstoff. 
Ill. 0,601 = 0,301 Kohlensäure = 0,0821 Kohlenstoff. — 
IV. 0,451 = 0,252 Kohlensäure = 0,0687 Kohlenstoff. 


Also in 100 Theilen: «sb 


wb 
I II. IH. IV. 


Kohlenstoff 15,33 14,07 13,66 15,23. 


c) Bestimmung des Stickstoffgehalts. und. 


Da die Menge des Eisens etwa = 70 Proc., die der 
Kohle höchstens = 15 Proc. der Substanz ausmacht, so 
folgte daraus, dafs sie gleichzeitig auch Stickstoff, und zwar 
etwa 15 Proc. enthalten mufste. Um diesen Schlufs zu con- 
troliren, und gleichzeitig die Ueberzeugung zu gewinnen, 
dafs das Fehlende nicht etwa unverbrannte Kohle in sich 
schliefse, wurden mehrere directe Stickstoffbestimmungen 
nach der schönen Methode von Varrentrapp und Will 
ausgeführt, indem die Substanz mit Aetznatron und Kalk 
gemengt und geglüht wurde. Das entstandene Ammoniak- 
gas nahm ein Kugelapparat, mit mäfsig verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure gefüllt, auf. Ein Zurücksteigen derselben 
in Folge starker Absorption habe ich nie beobachtet, weil 
sich gleichzeitig Koblenwasserstoffgas entwickelt. Um aber 
den Rest des Ammoniaks in die Säure zu treiben, wurde 
zuletzt mit Hülfe eines Aspirators Luft durch den Apparat 
gezogen, die zuvor durch Kalilauge treten mufste, nachdem 
mittelst eines Habns die Communication mit dem Verbren- 
nungsrohr hergestellt war. Da sich bei lebhafter Gasent- 
wicklung immer einige Nebel von Salmiak bilden, welche 
leicht aus der Vorlage entweichen, so stand diese mit einer 
langen Glasröhre in Verbindung, welche mit befeuchteten 
Glasstücken gefüllt war. 
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1. 0,586 gaben 1,379 Platinsalmiak —0,08755 Stickstoff. 
1. 0,507 = 1,062 Platinsalmiak —0,06742 Stickstoff. 


Oder in 100 Theilen: A 
1. IL. pe 


Stickstoff 14,94 A. 


Hieraus folgt, dafs das Fehlende in der That nur Stick- 3 


stoff war. 


Uebersieht man nun die gefundenen Resultate, so zeigt 
sich allerdings keine vollkommene Uebereinstimmung, trotz 
der verhältnifsmäfsig einfachen Methoden zur Bestimmung 
der Bestandtheile, und der darauf verwandten Sorgfalt. Ohne 
Zweifel ist das Verhältnifs von Eisen, Kohlenstoff und Stick- 
stoff ein etwas anderes, je nachdem die Substanz aus einem 

| zuvor mehr oder weniger entwässerten Berlinerblau erhal- ‘cal 
ten war, weil die Elemente des Wassers mit Kohlenstoff 
und Stickstoff in Wechselwirkung treten. 

Unter diesen Umständen bleibt es zwar immer etwas 

willkührlich, wenn man aus den Resultaten ein Mittel nimmt. 
In Ermangelung jedoch eines anderen Anhaltspunktes, wi 
| weil die Substanz sicher ein Gemenge mehrerer Körper ist, 
darf man sich diefs wohl erlauben, und erhält dann: 


; Kalium 1,66 

97,01. 
Aus dem 3 Proc. betragenden Verlust geht wohl her- 
vor, dafs dieses Mittel unter den wahren Werthen liegt. A me 

‘ Eisen 69,10 


asb. doie 10150. id b 


ke 


Es ist leicht begreiflich, dafs einem höheren Eisengehalt 
ein geringerer Kohlen- und Stickstoffgebalt entspricht, und 
umgekehrt. Da das Eisen der vorherrschende Bestandtheil 
der Substanz ist, so wollen wir für ihn das Mittel der Be- 
stimmungen I. und V. wählen, und erhalten dann: 


Stickstoff 14,12 
peek 99,32. 


Das Kalium, welches im Berlinerblau als Kaliumeisen- 
eyanür vorhanden ist, mufs in dem Rückstande, trotz seiner 
geringen Menge als Cyankalium angenommen werden; das 
mit ihm verbundene Eisencyanür mag bei seiner Zersetzung 
andere Producte gegeben haben als das Cyanürcyanid, was 
indessen nicht wohl auszumitteln ist. 

1,66 Kalium erfordern 0,51 Kohlenstoff und 0,59 Stick- 
stoff, um Cyankalium zu bilden, es bleiben folglich: 


Eisen 68,97 oder 71,43 ible 
Kohlenstoff 14,06 - 1456 


fra Bestandtheile stehen hier in dem Atomverhältnifs 
von 6,8:6,4:5,3, was nicht sehr von 7:7:6 entfernt ist. 
Der Destillationsrückstand des Berlinerblaus enthält folg- 
lich: 

das selbst: Fe? 


Es Eisen 70,03 7 At. 

Kohlenstoff 14,98 = 7 - PY 

Aus dem Berlinerblau sind folglich C'' und N'? ausge- 

treten, d.h. LLNC--N, und wenn sich das Cyan unter 
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den Zersetzungsproducten nicht mit Sicherheit nachweisen _ 
läfst, obwohl der Geruch der Gase seine Gegenwart an- — 
deutet, so rührt diefs daher, weil durch die Gegenwart des 
Wassers theils Cyanwasserstoffsäure, theils Kohlensäure und 
Ammoniak gebildet werden, wodurch sich die Stickstoff- 
menge verhältnifsmäfsig vermehrt. 

Es scheint nahe zu liegen, in dem Rückstande de 
Atome von den Bestandtheilen vorauszusetzen; allein die 
Rechnung giebt dann: 


100. 

mithin weniger Eisen und bedeutend mehr Stickstoff. Den- 
noch wäre es möglich, dafs das Berlinerblau eigentlich unter — 
Verlust von Cyan sich in Fe’C’N’, d. h. in dl 
cyaniir verwandelt, und dafs die Gegenwart des Wassers, 
oder vielmehr des Wasserstoffs, die Ursache sey, dafs ein 
Theil Stickstoff, der sich in Ammoniak verwandelt, aus die- 
sem Paracyanür austritt. 

Dafs ein Körper nicht eine einzelne 
Verbindung seyn kann, ist klar. Man kann annehmen, als == : 
sey 6(Fe+-CN)+FeC, d. h. er bestehe aus Paracyan- — 
eisen und Kohleneisen. Dafs er übrigens nicht Fe-++-CN, 
d.h. reines Paracyaneisen sey, scheint aus dem früher an- 
geführten Verhalten zu Chlorwasserstoffsäure hervorzugehen, 
welche damit Erscheinungen hervorbringt, wie sie beim Koh- 
leneisen (Roheisen) eintreten. Ferner spricht hierfür die 
Analogie mit den übrigen später zu beschreibenden Sub- 
stanzen, welche Gemenge von Paracyanüren und Carbure- 
ten sind, während reine Paracyanmetalle (Zink) sich gegen 
Chlorwasserstoffsäure ganz anders verhalten. 

Ist der Rückstand in der That =Fe’-+C’-+-N®, so 
mufs seine Menge betragen: 

von Berlinerblau mit 18 At. Wasser 47,33 Proc., 

- or - 9  - 5483 - 
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wo die letzte Zahl ve von den früher angeführten am meisten 
abweicht, weil es gewifs unmöglich ist, Berlinerblau was- 
serfrei und doch noch unzersetzt zu erhalten. Ware der 
Rückstand aber =Fe+C+N, so würden jene Zahlen 
immer um mehr als 1 Proc. gröfser seyn, sich von den Re- 
sultaten der Versuche also noch mehr entfernen. 


aif B. Kaliumfreies Berlinerblau. 
Es wurde dargestellt durch Eintröpfeln von Wasser- 
stoffeisencyaniir in einen grofsen Ueberschufs einer sauren 
Eisenoxydauflésung. Das Auswaschen kostet bei diesem 
Präparate gleichfalls viel Zeit und Mühe. 

Eine Analyse des Salzes wurde neuerlich von Wil- 
liamson publicirt (Liebig’s und Wöhler’s Annalen, 
Bd. 57, S. 240), der in dem bei 30— 40° getrockneten et- 
was weniger als 20 At. Wasser fand. Der Eisengehalt war 
= 31,8 — 32,0 — 32,1 Proc. 

Ich erhielt aus der lufttrockenen Substanz 30,38, aus 
der bei 100° getrockneten 39,65 Proc. Eisen, was etwa 
21 und 9 At. Wasser anzeigen würde. 

Merkwürdig ist die auch von Williamson bemerkte 
anfangende Zersetzung beim Trocknen. Auch ich beobach- 
tete, dafs diefs Berlinerblau im Wasserbade deutlich den 
Geruch der Blausäure entwickelt. 

Für die weiteren Versuche wurde das Präparat im Was- 
serbade getrocknet. Auf diesen Punkt berechnet, lieferte 
es beim Glühen in einer kleinen Retorte über der Lampe 
folgende Mengen Rückstand: 

I I. 1,996 gab 0,985 = 49,35 Proc., un 
23397 - LU2 = 466 
4053 - 159 = 59 - ia 

I. war obne weiteres erhitzt worden, II. und IH. hin- 
gegen zuvörderst bei 200 — 220° getrocknet. 
aie Eisenbestimmung in diesen Rückständen, 

a. 0,323 (von II.) gaben beim Verbrennen an der Luft 
0,354 Eisenoxyd = 0,2478 Eisen; b. 0,389 waren = 0,435 


= 
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Oxyd = 0,3045 Eisen; c. 0512 (von Uk) 0,563 


Oxyd = 0,3941 Eisen. 


Für 100 Theile folglich: 


Eisen 7675 78.27 


sdad sol 


- Kohlenstoffbestimmung. 


a. 0,57 (von I.) gaben 0,248 Kohlensäure = 0,06763 
Kohlenstoff; 6. 0,525 lieferten 0,224 C — 0,06109 C.; 
c. 0,345 (von III.) gaben 0,168 C = 0,04582 C, 

Oder in 100: 


a. b. &..% 


Kohlenstoff 11,87 11,64 13,28. 
Nimmt man das Mittel, und den Rest für Stickstoff, so 


würde dieser Rückstand enthalten: 


Eisen 


Koblenstoff 1236 


Es ist in jedem Fall sehr bemerkenswerth, dafs diefs 
kaliumfreie Berlinerblau einen eisenreicheren und kohlen- 
stoffärmeren Rückstand liefert, und ein Grund dafür nicht 
leicht anzugeben. Gewifs ist es beim Berlinerblau über- 
haupt nicht möglich, die rationelle Zusammensetzung des 
Erhitzungsproduktes festzusetzen, da man sich doch vorstel- 
len mufs, beide Cyanüre geben Anlafs zur Bildung von 
Paracyanüren und Carbureten. 


Wasserstoffeiseneyanür. 

Zur Darstellung dieses Körpers benutzte ich die Me- 

thode von Posselt'), wonach eine luftfreie Auflösung des 

Kaliumsalzes durch Chlorwasserstoffsäure zersetzt, und die 

Verbindung durch Zusatz von Aether abgeschieden wird. 

Sie wurde in starkem Alkohol aufgelöst, dem man einige 
1) Ann, der Chemie und Pharm., Bd. 42, S. 163. 

Poggendorff’s Annal, Bd. LXXIII. 
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Tropfen Schwefelsäure hinzufügte; u um _ Rest des Kalis 
zu entfernen, und dann von neuem gefällt. 

Nach Posselt ist die über Schwefelsäure im Vacuo 
getrocknete Verbindung wasserfrei und verliert bei 100° 
nichts am Gewicht. 

Ich habe sie im lufttrocknen Zustande angewandt, und 
theils unmittelbar bei 100°, theils nach vorgängigem länge- 
ren Hinstellen über Schwefelsäure bei jener Temperatur 
getrocknet. Erhitzt man sie in einem Destillationsapparate 
stärker, so wird sie blau, dann graugelb, während Cyan- 
wasserstoffsäure und flüchtige Salze fortgehen. Später ent- 
steht, wiewohl nicht immer, eine glänzende Feuererschei- 
nung, der Rest ist nun schwarz, und verändert sich beim 
Glühen über der Lampe nicht. 

I. 0,934 der im Wasserbade bei 100° getrockneten Ver- 
bindung hinterliefsen 0,353 Rückstand. 

II. 3,289, ebenso behandelt, gaben 1,397 Rückstand. 

III. 1,169, welche so lange über Schwefelsäure getrocknet 
worden, bis kein Gewichtsverlust mehr statt fand, und die 
auch bis 100° nichts weiter verloren, gaben 0,475 Rückstand. 

100 Theile Wasserstoffeisencyaniir lieferten folglich an 
Destillationsrückstand: 

I. II. I. 

BAR 37,8 Proc. 42,47 Proc. 40,63 Proc. 

LI 0,25 dieses Rückstandes, an der Luft verbrannt, hin- 
terliefsen 0,217 Eisenoxyd, = 0,1519 Eisen. 

Il. a. 0,5 gaben ebenso 0,435 Eisenoxyd; b. 0,375 mit 
Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,296 Kohlensäure = 0,080727 
Kohlenstoff. 

III. a. 0,46 lieferten 0,379 Kohlensäure = 0,1033 Koh- 
lenstoff; b. 0,534, mit Natronhydrat und Kalk geglüht, ga- 
ben 1,142 Platinsalmiak = 0,0725 Stickstoff. = 


Für 100 Theile macht dies: i nor shod} 
bas L IL 
Eisen 60,76 60,90° 
Kohlenstoff - 21,53 2245 


Stickstoff - - 358 
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Verlust, welcher sich bei der 
vollständigen Analyse dieser porösen, oft pyrophorischen 
Körper zeigt, die so schnell Luft und Wasserdampf con- 
densiren, auf die Mittel der erhaltenen Zahlen vertheilt, so 
erhält man: ee 

mil 


Ammpisiah gr Stickstoff 14 0” 
4 


100. 


Am nächsten kommen diese Zahlen 6 At. Eisen, 10 At. iF * : 


Kohlenstoff und 5 At. Stickstoff, denn diese erfordern: 


Eisen 63,91 


100. 


Einen solchen Körper kann man sich als ein Gemenge 


aus 5(Fe--NC)-+-FeC°, d.h. aus Paracyaneisen und Koh- 
leneisen vorstellen. Ebensowohl könnte aber auch letzteres 
= Kohleneisen gemengt mit Kohle seyn, was sich nicht ent- 
scheiden läfst. Von 6 At. Eisencyanür der Verbindung 
würden folglich 2 At. Kohlenstoff und 7 At. Stickstoff fort- 
gegangen seyn. 

Unter diesen Umständen müssen 100 Theile wasserfreies 
Wasserstoffeisencyaniir 40,6 Th. Rückstand geben, eine Zahl, 
welche mit der mittleren der angeführten Versuche überein- 
stimmt. 

Es wurde schon früher bemerkt, dafs bei der Destilla- 
tion des Wasserstoffeisencyaniirs ein Zeitpunkt eintritt, wo- 
bei der Inhalt der Retorte graugelb wird.. Da diefs auf 
eine constante Verbindung deutete, so wurde das Gewicht 
der Masse bei diesem Punkt bestimmt. Von 100 Theilen 
wasserfreier Substanz wurden 57 und 58 Proc. dieses Kör- 
pers erhalten. Als aber das Erhitzen noch etwas fortgesetzt 
worden, ohne dafs Schwärzung eintrat, betrug seine Menge 
51,7 Proc. 
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per sey Eisencyanür, wird hierdurch also bestätigt, denn 
dann mufs er gerade 50 Proc. der Wasserstoffverbindung 
betragen. 

Er nimmt während des Erkaltens durch Hinzutreten der 
Luft eine dunkle, schwärzlichgrüne Farbe an, und verwan- 
delt sich bei längerem Liegen in ein eisenoxydhaltiges Ber- 
linerblau. 


atte Kaliumeisencyanür. 


Bekanntlich nimmt man allgemein an, dafs dieses Salz, 
wie überhaupt die Verbindungen des Eisencyanürs, mit den 
alkalischen Cyanmetallen in der Hitze so zersetzt werde, 
dafs die letzteren unverändert bleiben, das Eisencyanür 
sich aber in Kohleneisen FeC* und entweichendes Stick- 
gas zerlege. 

Ich habe wasserfreies Kaliumeisencyanür in einer kleinen 
Retorte über einer Lampe geglüht. Die Masse wird zwar 
schwarz, aber die Zersetzung bleibt unvollständig, der Rück- 
stand enthält noch viel vom Doppeleyanür. - Auch gab ein 
Versuch dieser Art nur 1,03 Procent Gewichtsverlust vom 
Salze. 

Es wurde daher die Operation in einem bedeckten ei- 
sernen Tiegel vorgenommen, welcher in einen lutirten hes- 
sischen Tiegel eingesetzt war. Letzteren setzte man im 
Windofen eine Stunde einer starken Rothglühhitze aus, 
denn eine höhere Temperatur, wie zuweilen angegeben wird, 
ist nach meinen vielfältigen Erfahrungen zur vollständigen 
Zersetzung des Doppelcyaniirs gar nicht nöthig. Die Wä- 
gung des Rückstandes wurde hierbei zwar unmöglich, und 
eine geringe Oxydation desselben ist auch nicht zu vermei- 
den, allein man erhält doch nach Entfernung der oberen 
Schicht die Masse hinreichend rein, um sie näher unter- 
suchen zu können. 

Der schwarze Rückstand, welcher immer ein deutlich 
krystallinisches Gefüge zeigt, an der Luft bald feucht wird, 
und dann nach Blausäure riecht, wurde sogleich gepulvert, 


D an 
Die am nächsten liegende Vermuthung, der gelbe Kör- 
a : 
5 
Er 
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mit s schwachem Alkohol aus- 
gewaschen. Man darf sich dazu des Wassers nicht bedie- 
nen, weil er sonst durch Oxydation des Eisens leicht braun 
wird. Die vom Cyankalium befreite schwarze Substanz 
wurde dann im Vacuo über Schwefelsäure getrocknet. 

I. a. 0,501, an der Luft geglüht, gaben 0,52 Eisenoxyd. 
Dasselbe wurde in Chlorwasserstoffsäure gelöst und mit 
Ammoniak gefällt, = 0,51 = 0,357 Eisen. Die Flüssigkeit 
lieferte 0,014 Chlorkalium = 0,00735 Kalium; 06. 0,497, 
für die Stickstoffbestimmung mit Natronkalk geglüht, gaben 
0,078 Platinsalmiak = 0,00528 Stickstoff. 

II. a. 0,928 Substanz von einer späteren Bereitung 
wurden mit Königswasser digerirt, und von der Kohle ab- 
filtrirt, welche beim Verbrennen 0,039 Eisenoxyd zurück- 
liefs, von dem durch Fällung mit Ammoniak noch 0,87, zu- 
sammen also 0,909 = 0,6363 Eisen erhalten wurden. Das 
Chlorkalium war = 0,038 = 0,02 Kalium; b. 0,533 mit 


Kupferoxyd und Sauerstoffgas ven gaben 0, 0, 578 Koh- _ 


lensäure = 0,157614 Kohlenstoff. 
100 Th. giebt des: 


Kohlenstoff 29,58 sity iin! 
Stickstoff 1,07 

Es ergiebt sich also, dafs dieser Körper, EEE er von 
einem geringen Rückhalt an Cyankalium, Fir Eisen- 
bicarburet, FeC?, ist, denn ein solches besteht, der Rech- 
nung zufolge, aus 
ie ‚u sdag Eisen 7008 

100. 

Digerirt man die Substanz mit Chlorwasserstoffsäure, so 
verhält sie sich wie kohlenhaltiges Eisen überhaupt. Die 
Menge der Kohle, bei 100° getrocknet, fand ich = 27,9 
Proc., so dafs also doch verhältnifsmäfsig nur wenig mit 
Wasserstoff verbunden fortgegangen war. 
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Pr Ich hatte dieses Doppelsalz aus Wasserstoffeisencyaniir 
und kohlensaurem Kalk dargestellt. Es schofs in gelben 
leichtlöslichen Krystallen an. 

Nach Berzelius') enthält es 12 At. Wasser, von de- 
nen 11} At. in mäfsiger Wärme entweichen, während der 
Rest erst bei der Zersetzung in stärkerer Hitze zum Vor- 


schein kommt. Die Rechnung giebt für 2CaCy+FeCy+12H, 
wenn Ca = 251,9 ist: 

ty 

Cyancalcium 36,30 = Ca 22,14 ete 


Cyaneisen 
Wasser 42,45 


100. 


ah Der Gewichtsverlust beim Verwittern betrug 39,61 Proc. 
M At. würden 38,92 Proc., und 11; At. 40,69 Proc. Was- 
serverlust voraussetzen. 
_ Meine Versuche haben nun folgende Resultate gegeben: 


ae I. 1,947 verloren bis 200° 0,735 = 37,75 Proc. 
II. 2,845 - - 250° 1,088= 3824 - 


Da es schwer ist, wasserreiche verwitterbare Salze in 
dem richtigen Tröckenheitszustande anzuwenden, so erklärt 
sich leicht die kleine Differenz zwischen Berzelius’s und 
meinen Versuchen. 

Ich habe bei dieser Verbindung nur die Quantität des 
Destillationsrückstandes bestimmt, da die Zersetzung sich 
schon in einer kleinen Retorte über der Lampe ausfüh- 
ren läfst. 

I. 1,947 des lufttrocknen Salzes gaben, nachdem sie 
bei 200° entwässert waren, noch etwas Wasser und nach 
Blausäure riechende Dämpfe, und nach halbstündigem Glü- 
hen 1,093 eines schwarzen Rückstandes. 

II. 2,845 wurden zuerst bei 250° getrocknet, und lie- 
ferten dann 1,578 Rückstand. 

In Procenten beträgt dies: 
1) Schweigg. Journ., Bd. 30, S. 12. Ropes 


- 
q 
| 
| 
} 
1 
i} th 


¥ 


vom lufttrocknen Salze coves 
von dem bei 200° und 250° getrockneten 90,18 89,87 
Dieser Rückstand ist, wie schon Berzelius angeführt 
hat '), ein Gemenge von Cyancalcium und Kohlenstoffeisen, 
indem sich reines Stickgas entwickelt. Danach berechnet, 
mufs er von ee Salze mit 12 At. Wasser 52,04 Proc., 
von dem mit } At. aber 87,73 Proc. betragen. Die Ver- 
suche geben zwar etwas mehr, aber die Zersetzung mag 
über der Lampe wohl nicht ganz vollständig seyn, und für 
genauere Wägungen ist die Wahl der Gefafse und der 
nicht ganz zu vermeidende Luftzutritt hinderlich, wenn man 
die Operation zwischen Kohlen ausführen will. 


Zinkeisencyaniir. 


Diefs Doppelsalz war durch Fallung von schwefelsaurem 
Zinkoxyd und Wasserstoffeisencyaniir bereitet. 

I. 1,185 des lufttrocknen Pulvers verloren bei 200° 
0,206 Wasser. In einer Retorte über der Lampe stärker 
erhitzt, lieferte es noch Wasser, wenig Gas, welches schwach 
nach Cyan und Blausäure roch, und zuletzt beim Glühen 
einen schwarzen Rückstand = 0), ‚803. Als derselbe bei Luft- 
zutritt erhitzt wurde, verglimmte er, und hinterliefs 0,614 
eines Gemenges von Zinkoxyd und Eisenoxyd. 

Für 100 Th. betrug also: das bei 200° fortgegangene 
Wasser 17,38 Proc., die Menge der Oxyde 51,81 Proc. 


Da letztere — 2Zn-+;Fe sind, so entsprechen sie 73,2 
Th. wasserfreien Doppelcyaniirs, insofern letzteres enthält: 
2 At. Zink 38,02?) = Zn 47,37 
1 - Eisen 1639 =Fe 23,41 
6 - Cyan 45,59 ea 

100. 


70,78 


Id 


Das Salz enthielt mithin im Ganzen 26,8 Proc. Wasser, 
welche 7 At. entsprechen, die 26,90 Proc. voraussetzen. 


2) Atomgew. des Zinks = 406,59. 


ür 

en 

le- 

ler 

Ir- 

H, 

iit 

ia 

oc. 

as- 

in 

art 

nd 

les 

ich 

ih- 

sie 

ich 

lü- 

“ 


IL Zu e einem zweiten Versuche ‚runde ein Sale. ange- 
wandt, welches zuvor im Wasserbade bei 100° eine Stunde 
lang getrocknet worden war. 1,582 desselben verloren bis 
220° noch 0,077 =4,87 Proc. Als der Rest stärker er- 
hitzt wurde, gab er noch etwas Wasser, und zuletzt 1,244 
Rückstand. 

Wenn die Menge von Zink- und Eisenoxyd, welche 
dieser Rückstand liefern würde, nach den in I. erhaltenen 
berechnet wird, so macht sie 0,951 oder 60,12 Proc. auf 
100 Th. Salz aus. 60,12 dieser Oxyde sind aber = 81,94 
des wasserfreien Doppelcyaniirs, so dafs das angewandte 
15,06 Proc. Wasser enthielt, welche die Hälfte des im luft- 
trocknen Salze, nämlich 34 At., entsprechen, da letztere der 
Rechnung zufolge 15,54 Proc. betragen würden. 

Betrachten wir nun die Natur des schwarzen Destilla- 
tionsrückstandes näher. Seine Menge betrug 92,57 Proc. 
vom wasserfreien Salze. Da er, wie schon vorher bemerkt, 
beim Verbrennen 76,46 Proc. eines Gemenges hinterliefs, 


welches 4Zn-+Fe ist, so enthält er 58,78 Proc. Metall, oder 
41,07 Zn und 17,71 Fe. 
Ferner gaben 0,41 bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 


in Sauerstoffgas 0,337 Kohlensäure = 0,09191 Kohlenstoff. 
Er enthält folglich: F 


i 
Kohlenstoff 21,88 Vii 


ge Zahlen entsprechen 2 At. Zink, 1 At. Eisen, 6 At. 
Kohlenstoff und 4 At. Stickstoff; denn dafür giebt die 


Rechnung: ndigem Gite 


Kohlenstoff 22,91 pine 4A 
(2N) Stickstoff 17,83 


100. 


AO 
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Da 1 At. 6 At. Kohlenstoff wna G At. 
Stickstoff enthält, so ist bei der Zersetzung 1 Aeq. = 2 At. 
Stickstoff fortgegangen, wonach die Menge des Rückstandes 
= 91,98 Proc. jenes Doppelcyanürs seyn miifste. Wie an- 
geführt, hat der Versuch 92,57 gegeben. 

Ueber die Constitution dieses Rückstandes ist es jedoch 
schwer, etwas zu sagen. Wollte man annehmen, das Cyan- 
zink verhalte sich in dieser Verbindung wie für sich beim 
Erhitzen über der Lampe, wobei es, wie wir später sehen 
werden, nicht verändert wird, so kann der Rückstand als 
2Zn€y+-FeC? gedacht werden. Indessen mufs ich bemer- 
ken, dafs er, mit der Lupe betrachtet, eine Einmengung 
kleiner Metallkörner zeigt, wahrscheinlich metallisches Zink, 
und Chlorwasserstoffsäure ihn unter Entwicklung von Was- 
serstoffgas angreift. 


Bleieisencyanür. 


Diefs Doppelcyanür wurde durch Fällung von essig- 


saurem Bleioxyd mittelst Kaliumeisencyaniir dargestellt. 
Berzelius hat es schon vor längerer Zeit genau un- 
tersucht'). Er fand es wasserfrei, und nach der Formel 
2Pb Cy -+Fe€y zusammengesetzt, welche nach den jetzt gel- 
tenden Atomgewichten folgende procentische Werthe giebt: 
| Blei 66,13 


Derselbe Chemiker fand ?), dafs es beim Erhitzen aufser 
ein wenig Feuchtigkeit und Cyanammonium reines Stickgas 
giebt, und zuletzt, unter einer Feuererscheinung, wenn die 
Temperatur rasch gesteigert wird, eine schwarze Masse 
zurückläfst, die beim Verbrennen an der Luft und nach der 


Behandlung mit Salpetersäure 98 Proc. Oxyde (4Pb+Fe) 


1) Schweigg. Journ., Bd. 30, S. 20. € haia oa ‚ilädıns 
2) A. a ©. S, 48. Vi $y 
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liefert. Er betrachitet sie in Folge —_ als eine Verbin- 
dung von Kohlenblei und Kohleneisen. 

Ich wandte die bei 180° getrocknete Substanz an. 

— L 2,112 Grm. gaben, in einer kleinen Retorte über der 
Lampe erhitzt, Spuren von Wasser und deutlich den Ge- 
ruch des Cyans, welches auch an der Mündung des Appa- 
rats entzündet werden konnte, und hinterliefsen nach dem 
Glihen’ 1,904 Rückstand = 90,24 Proc. 

II. 1,87 hinterliefsen 1,672 = 89,41 Proc. 

0,687 Grm. dieses Riickstandes (von I.), mit Kupfer- 
oxyd in Sauerstoffgas verbrannt, gaben 0,233 Kohlensäure 
== 0,063545 Kohlenstoff = 9,25 Proc. 

Nach dem bekannten Blei- und Eisengehalt des Doppel- 
cyaniirs enthält also der Rückstand: 


Blei 73,28 = 78,94 Pb 


Eisen ..998= 14,20 Fe 
Stickstoff (Verlust) 7,54 


100. wf 


0,601 des Rückstandes (von II.) gaben beim Verbren- 
nen an der Luft 0,558 eines Gemenges von Eisen- und 
Bleioxyd = 92,84 Proc. 

Die angeführten Zahlen entsprechen 2 At. Blei, 1 At. 
Eisen, 4 At. Kohlenstoff und 3 At. Stickstoff, wonach der 
Rückstand enthalten muls: 

Blei 73, 93 
Eisen 10,01 
100. 
Seine berechnete Menge von 100 Th. Bleieisencyaniir 
ist dann = 89,46 Th. 
Da jenes Salz 6 At. Kohlenstoff und 6 At. Stickstoff 
enthält, so sind 2 At. Kohlenstoff und 3 At. Stickstoff, 
C?-+-N?, fortgegangen, d.h. Ey-+-N. Den Rückstand kann 
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man als bestehend aus Cyanblei, Paracyaneisen und Koh- 
lenblei betrachten, da 

Pb? +Fe+C* + N?’ =(Pb-+- NC’)-4+-(Fe-++NC)-+PbC, 
oder auch als ein Gemenge der Paracyanüre mit Kohle, 

Berzelius beschreibt zwar') das Verhalten dieses 
Doppelcyaniirs bei der Destillation, doch beziehen sich 
seine Angaben höchst wahrscheinlich auf ein mittelst Ka- 
liumeisencyaniir dargestelltes Salz, welches, den späteren 
Untersuchungen Mosander’s zufolge, stets kaliumhal- 
tig ist?). 

Ich habe die reine Verbindung deshalb durch Eintrö- 
pfeln von Wasserstoffeisencyantir theils in überschüssiges 
essigsaures, theils schwefelsaures Kupferoxyd bereitet. Sie 
ist ein braunrothes Pulver, dessen theoretische Zusammen- 
setzung folgende ist: 


Kupfer 37,40 = Cu 46,85 


Eisen 16,56 = Fe 23,66 


| 100. 


Aber das lufttrockne Salz enthält chemisch gebundenes 
Wasser. Eine Partie wurde so lange über Schwefelsäure 
aufbewahrt, bis ihr Gewicht sich nicht mehr änderte. 0,48 des 
so getrockneten Salzes, an der Luft erhitzt, wurden blau, 
gaben Cyangas, und hinterliefsen nach dem Glühen 0,245 
eines Gemenges beider Oxyde = 51,04 Procent, welche 
== 39,06 ihrer metallischen Bestandtheile sind. Das Salz 
enthielt folglich: Berechnet: 
Kupfereisencyaniir 72,39 1 At. 72,90 = 39,33 Cu und Fe 
Wasser 27,61 7 - 27,10 j 

Masse 


100. 100. 
1) A. a. 0. 5.50. 
2) S. Berzelius Lehrbuch, 3te Aufl. 1V. 558. 
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Man kann es ohne Zersetzung von diesem Wassergehalt 
nicht befreien, denn schon bei etwa 150° ist es blau und 
entwickelt Cyan, später etwas Ammoniak. 

Die Destillation wurde mit im Wasserbade getrockneten 
Proben unternommen, deren Wassergehalt jedoch verschie- 
den war, wahrscheinlich weil nicht immer das Trocknen 
hinreichend lange fortgesetzt war. Deshalb schwankten auch 
die Mengen des Rückstandes in drei Versuchen zwischen 
76,48 — 73,27 — 68,57 und 63,26 Proc. 

Dieser Rückstand besitzt eine bräunlichschwarze Farbe; 
mit Chlorwasserstoffsäure erhitzt giebt er Blausäure, wird 
aber anscheinend wenig angegriffen; die Flüssigkeit ist farb- 
los, wird aber nach einiger Zeit gelb. Salpetersäure löst 
ihn unter Abscheidung einer kobligen Masse auf. 

I. 0,738 gaben, an der Luft verbrannt, und nachher 
noch mit Salpetersäure behandelt, 0,653 Oxyde = 88,48 
Procent. 

II. 0,553 lieferten 0,497 Oxyde = 89,87 Proc. 

II. 0,527 waren = 0,485 derselben = 92,03 Proc. 

IV. 0,434, mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas verbrannt, 
gaben 0,246 Kohlensäure = 0,06709 Kohlenstoff = 15,46 
Procent. 

Das Mittel der Oxyde ist = 90,13, welche = 68,97 
Metall sind, so dafs der Rückstand enthält: 

Kupfer 

Eisen 
tt Kohlenstoff 02 
- Stickstoff (Verlust) 1557 
“100. 
Diese Zahlenwerthe entsprechen 6 At. Kupfer, 3 At. 
Eisen, 10 At. Kohle und 9 At. Stickstoff (9 N), wonach 
die Zusammensetzung seyn miifste: 


= Eisen 2118 


anaes 


jenes Kohlenstoff 15, 11 Wd Sticknafl 


i 
| 

| 
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Die Metalle bilden 90, 18 was mit 
dem gefundenen Mittel genau übereinstimmt. 

Da das Doppelcyanür auf 6 At. Kupfer und 3 At. Eisen 
18 At. Kohlenstoff und 18 At. Stickstoff enthält, so. sind 
C®+-N?, d. b. 4€y-+N entweichen. 

Den Rückstand selbst mag man sich als 6(Cu-+NC) 
+3(Fe+NC)+C, d. h. als Paracyankupfer, Paracyan- 
eisen und Kohle vorstellen. 

Es könnte viel einfacher erscheinen, anzunehmen, dafs 
nicht allein vom Stickstoff, sondern auch vom Kohlenstoff 
gerade die Hälfte in dem Rückstand geblieben wäre. Dann 
miifste er, zwar weniger gut mit den Versuchen harmoni- 
rend, 48,57 Kupfer, 21,51 Eisen, 13,81 Kohlenstoff und 
16,11 Stickstoff enthalten, und beim Verbrennen 91,57 Proc. 
Oxyde gegeben haben. Allein in Betracht dessen, dafs bei 
der Zersetzung des Salzes die Gegenwart von Wasser nicht 
vermieden werden kann, ist es in hohem Grade wahrschein- 
lich, dafs nur Cyangas entweichen würde, wenn die Ver- 
bindung wasserfrei wäre. Der Rückstand würde dann 2 At. 
Kupfer, 1 At. Eisen, 3 At. Kohlenstoff und 3 At. Stickstoff 
enthalten, d. h. er würde aus Kupfercyaniir und Eisenpara- 
cyaniir bestehen, €CuC? N+-Fe CN. 


Cyanzink. 
Theoretische Zusammensetzung, wenn Zn = 406,59 ist: 
Zink 55,57 


Cyan 44,43 = C 20,5 N 23,93 ich 


100. en | 

Es war aus essigsaurem Zinkoxyd durch Cyanwasser- 
stoffsäure gefällt worden, und ist wasserfrei. 

2,523 wurden in einer kleinen Retorte über der Lampe 
eine Stunde lang möglichst stark erhitzt. Sie gaben keine 
bemerkbaren flüchtigen Produkte, und die grauweifse Masse 
hatte nur 0,027 —= 1,07 Proc. an Gewicht verloren. 

Es löste sich in diesem Zustande in Chlorwasserstoff- 
säure unter Entwicklung von Blausäure auf, und nur we- 
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nige braune Flocken schieden sich dabei ab. Das Cyanzink 
wird folglich durch schwache Glühhitze nicht verändert. 

Es wurde deshalb in einem bedeckten Porzellantiegel, 
der in einem lutirten hessischen Schmelztiegel stand, im 
Windofen etwa eine Stunde geglüht. Dadurch war es in 
eine lockere schwarze Masse verwandelt, während der Tie- 
gel aufserhalb mit Zinkoxyd beschlagen war. 


I. 3,248 hinterliefsen 2,675 Rückstand = 82,36 Proc. 
Il. 5,89 gaben 4,45 = 75,55 Proc. 
ps Ill. 2,826 gaben 2,496 = 88,32 Proc. 


In diesen Rückständen wurde nur der Gehalt an Zink 
und Kohlenstoff bestimmt. 

I. a. 0,699 wurden mit Chlorwasserstoffsäure erhitzt, 
wobei sich weder Wasserstoffgas noch Blausäure entban- 
den. Nach dem Zusatz von Salpetersäure, wo eine lebhafte 
Einwirkung stattfand, und nach längerem Erhitzen wurde 
die Flüssigkeit von dem schwarzen Rest abfiltrirt, und mit 
kohlensaurem Natron kochend gefällt. Sie gab mit Ein- 
schlufs des wenigen beim Verbrennen jenes Restes erhal- 
tenen an Zinkoxyd 0,487 = 0,39086 Zink. 6. 0,264, mit 
Kupferoxyd und Sauerstoffgas verbrannt, gaben 0,208 Koh- 
lensäure = 0,05672 Kohlenstoff. 

II. a. 1,302 gaben auf gleiche Art 0,846 Zinkoxyd 
= 0,679 Zink. 6. 0,377 lieferten 0,331 Kohlensäure 
= 0,09027 Kohlenstoff. 

In 100 Th. also: 

Stickstoff (Verlust) 22,59 23,91 


100. 10. 
Es ist bemerkenswerth, dafs das Cyanzink selbst ein 
halbstündiges Glühen im Windofen ohne Zersetzung ertra- 
gen kann, denn ich fand es zuweilen, wenn nicht sehr star- 
kes Feuer gegeben war, nur grau, und in Chlorwasserstoff- 
säure unter Blausäureentwicklung aufléslich, 
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Es war ebenso wie das Zinksalz dargestellt worden. 
Theoretische Zusammensetzung: 
Nickel 53,21 waite: 

€ 46,79 = C 21,59 N 25,2 vie 


slapdes. und 100. 

Ich habe schon vor längerer Zeit gezeigt'), dafs diefs 
Salz 14 At. Wasser enthält, — 19,54 Proc., was die vor- 
liegenden Versuche bestätigen. 3,444 verloren nämlich bei 
200° 0,703 = 20,41 Proc. Das wasserfreie Salz ist von 
gelber Farbe. 

Erhitzt man das entwässerte Cyannickel in einer Retorte 
über der Lampe, so entweicht ein Gas von cyan- oder 
blausäureartigem Geruch, die Masse wird schwarz, und zeigt 
eine lebhafte und glänzende Feuererscheinung, wobei sie 
ihr Volum sehr vergröfsert. Ein Theil wird dabei aus der 
Retorte herausgeschleudert, was nur im zweiten Versuche 
gesammelt wurde. 

I. 2,839 gaben 1,92 Rückstand = 67,63 Proc. 

II. 2,649 lieferten 1,878 = 70,78 Proc. 

Die Bestimmung des Nickel- und Kohlenstoffgehalts 
führte zu folgenden Resultaten: 

I. a. 0,504, an der Luft verbrannt, hinterliefsen 0,437 
Nickeloxyd =0,34396 Nickel. b. 0,377, mit Kupferoxyd und 
Sauerstoffgas verbrannt, gaben 0,363 Kohlensäure = 0,099 
Kohlenstoff. 

U. a. 0,457 hinterliefsen 0,387 Nickeloxyd, welche, in 
Wasserstoffgas reducirt, 0,3128 Nickel gaben. b. Aus 0,321 


wurden 0,318 Kohlensäure = 0,0867 Kohlenstoff erhalten. u 2 


Diefs macht für 100 Th.: 


I. IL. 
Nickel 68,26 68,46 

Koblenstoff §|§§ 26,26 27,02 JA & 
Stickstoff (Verlust ) 5,48 4,52 uw ash 

100. 100. 

1) Poggend. Ann., Bd. 42, S.15. ‘ 
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Die Bestandtheile batesiaie hier dem atomistischen Ver- 
hältnils von 6: 12:2 nahe, da sie alsdann seyn wiirden: 
Nickel 67,36 
Kohlenstoff 27,33 12 - 
Stickstoff 431 2 - (1 Aeq.) 


Lot To ‘kie- 


: At. Cyannickel sind = Ni®C'?N'?, 
der Rückstand ist =NitC'?*N’, slag 
es ist folglich $ des Stickstoffs entwichen, und man kann 
diesen Rückstand als Paracyannickel und Kohlenstoffnickel 
2(Ni+-NC)+2Ni’ 
und letzteres vielleicht als ein Gemenge von Carburet und 
Kohle betrachten. 

Da bei der im Augenblick des Feuerphänomens eintre- 
tenden heftigen Stickgasentwicklung ein Theil der Masse 
fortgeführt wird, so läfst sich ihre Menge, die immer zu 
gering ausfallen wird, nicht genau bestimmen, und wir kön- 
nen daher auch nicht hoffen, dafs die nach der angenom- 
menen Zusammensetzung des Rückstandes berechnete mit 
der gefundenen stimmen werde. Es sollen in der That 
79 Proc. erhalten werden, während der Versuch höchstens 
etwa 71 gegeben hat. aohesglol ur 

Cyankobalt. 

Es war gleichfalls aus essigsaurem Kobaltoxyd durch 
Cyanwasserstoffsäure gefällt worden. Ich habe darin früher 
schon 3 At. Wasser nachgewiesen'). Es ist nämlich die 
theoretische Zusammensetzung für Co Ey: 


Kobalt 53,17 N 
Cyan 46,83 = C 21,61 N 25,22 sid} 
100. 


3 At. Wasser sind = 32,71 Proc., während 32,28 gefun- 
den wurden. 
Wenn 


1) Poggend. Ann., Bd. 42, S. 115. 
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Wenn man das Salz im Wasserbade austrocknet, so 
verliert es nur wenig am Gewicht, und nimmt dabei eine 
violette Farbe an. In diesem Zustande gab es beim Er- 
hitzen bis 200° 14,6—15,9 Proc. Wasser ab, und wurde 
lebhaft blau. Es enthalt dann aber noch Wasser, wie man 
theils beim Erhitzen sieht, theils aus der Menge des Riick- 
standes und seinem Kobaltgehalt leicht berechnen kann. 
Man findet dann, aus den sogleich anzuführenden Daten, 
dafs es bei 200° noch 13,5 — 15,96 Proc. Wasser enthal- 
ten mufs, so dafs also bei jener Temperatur die Hälfte, 
1; Atome, fortgegangen sind. 

Bei der Destillation liefert das Cyankobalt, aufser dem 
Wasser, noch ein wenig Ammoniak und nach Blausäure 
riechendes brennbares Gas; später tritt eine eben so glän- 
zende Feuererscheinung, wie beim Nickelsalze ein, der 
Rückstand ist schwarz, voluminös, und verändert sich dann 
nicht weiter. 

I. 1,655 des bei 200° getrockneten Salzes gaben 1,052 
Rückstand =63,56 Proc. 

II. 2,701 gaben 1,734 =64,2 Proc. 

Ich habe darin den Kobalt- und Kohlenstoffgehalt be- 
stimmt. 

I. 0,223, an der Luft verbrannt, hinterliefsen 0,211 
schwarzes Kobaltoxyd. Durch Reduction in Wasserstoff- 
gas fand sich darin 0,1585 Kobalt, so dafs diefs Oxyd 
Co* O07 =4Co+€o war. 

Il. a) 0,462 lieferten eben so 0,428 Oxyd, worin nach 
I. 0,3215 Kobalt enthalten sind. 

b) 0,37 gaben, mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas ver- 
brannt, 0,354 Kohlensäure =0,0965 Kohlenstoff. 

In 100 Theilen also: 

Kobalt 
Kohlenstoff BMP 
Stickstoff (Verlust) 433 


Poggendorff’s Annal. Bd.. LXXIII. 8 
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Dieser Rückstand scheint eben so zusammengesetzt, wie 
der vom Nickelsalze, denn Co*+-C'*-+-N geben: 


534 ai, wild Nadds 
ash oymM w — wine 
100. bres 

Danach mufs seine Menge von 100 Th. Coey-+1;H 
== 63,55 Proc. seyn, was mit der gefundenen übereinstimmt. 

Kupfercyaniir. 

Schon vor längerer Zeit habe ich nachgewiesen '), dafs 
das gelbe Kupfercyanid, so wie das grüne krystallisirte 
Cyanürcyanid sich bei 100° in weilses Kupfercyaniir, Eu Cy, 
verwandeln, welches also die einzige Verbindung ist, de- 
ren Verhalten in höherer Temperatur man näher prüfen 
kann. 

Erhitzt man getrocknetes Kupfereyanür in einem Destil- 
lationsapparate, so wird es braun, giebt, weil es sehr hygros- 
kopisch ist, ein wenig Wasser, ferner etwas Gas, wel- 
ches nach Blausäure und Cyan riecht, und schmilzt dann, 
wenn man die Hitze bis zum Glühen des Glasapparats stei- 
gert, zu einer braunen Flüssigkeit. Dabei verliert es je- 
doch nur unbedeutend am Gewicht, indem drei Proben 1,1 
Proc., 0,99 Proc., und, bei einem nicht vollständig trock- 
nen Material, 2,87 Proc. Verlust ergaben. 

Das entwickelte Gas betrug von 2,73 Grm. 23 C.C. 
bei 16° und 761 Millim. Barom., —=21,7 C.C. bei 0°. In 
einem zweiten Versuche, wobei in die Mefsröhre etwas Ka- 
lihydrat gebracht worden, waren aus 1,825 Grm. 12,5 C.C. 
bei 16° =11,8 C.C. von 0° erhalten worden. 

Es lieferten also 1,000 Grm. 7,95 C.C. Gas, wovon 
1,48 von Kali absorbirt wurden. 

Diese Mengen sind so unbedeutend, dafs sie von kei- 
ner wesentlichen Zersetzung des Kupfercyanürs herzuleiten 
sind. 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. 42, S. 120. . 
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Das geschmolzene Salz läfst sich von Neuem über der 
Lampe schmelzen und glühen, ohne am Gewicht oder sonst 
wie sich zu verändern. Zu Chlorwasserstoffsäure verhält 
es sich, wie das ungeschmolzene, indem nur wenige braune 
Flocken sich abscheiden. Gepulvert, und mit Cyankalium- 
auflösung erwärmt, löst es sich bis auf einen geringen Rück- 
stand darin auf. Eben so verhält es sich zu Kalilauge, wo- 
bei sich natürlich Kupferoxydul abscheidet. Es enthält 
also vielleicht nur eine kleine Menge von Paracyankupfer. 

Wenn man aber das so behandelte Kupfercyaniir einer 
stärkeren Hitze aussetzt, als eine Weingeistlampe hervor- 
bringen kann, so tritt eine sichtliche Veränderung ein. Als 
eine Portion des Salzes in einem bedeckten Porcellantiegel, 
welcher in einem lutirten hessischen Tiegel stand, der Hitze 
des Windofens länger als eine halbe Stunde ausgesetzt wor- 
den, so zeigte nach dem Erkalten der äufsere Tiegel in- 
nerhalb einen braunschwarzen Beschlag, der kleinere war 


auf der Aufsenseite gleichfalls roth und schwarz, durch Eu 


und Cu gefärbt, und am Rande zeigte sich biegsames me- 
tallisches Kupfer unter der oxydirten Kruste. Was noch 
im Tiegel geblieben war, hatte ein poröses schwarzgraues 
Ansehen, und mit der Lupe liefsen sich sehr kleine kupfer- 
rothe Partien darin wahrnehmen. 

Zur Untersuchung wurde dieser Rückstand, nachdem die 
oxydirten Stellen entfernt worden, zerrieben und möglichst 
sorgfältig gemischt. 

I. 2,409 Grm., mit mäfsig starker Chlorwasserstoffsäure 
übergossen und digerirt, gaben eine reichliche Entwicklung 
von Blausäure, und einen leichten kohligen Rückstand nebst 
metallischem Kupfer. Das Ganze wurde filtrirt, und durch 
Säurezusatz die Abscheidung von Kupferchlorür vermieden. 
Die mittelst Salpetersäure oxydirte Flüssigkeit lieferte, mit 
Kali gefällt, 0,684 Kupferoxyd =0,546 Kupfer = 22,67 
Procent. 

Das rückständige Metall wurde gleichfalls in Salpetersäure 
aufgelöst, und gab 1,403 Oxyd =1,12 Metall =46,49 Proc. 

g* 


wie 

BC. 

von 

kei- 

iten 


IL 1,762 wurden mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas 
verbrannt, und gaben 0,679 Kohlensäure 0,18518 Kohlen- 
stoff =10,51 Proc. x 

100 Th. enthalten folglich: #9 

Kupfer hie 
| Kohlenstoff 10,51 
Nun enthält die Substanz, wie aus dem Vorigen sich 
ergiebt, eine gewisse Menge unverändertes Cyanür, dessen 
Kupfer —=22,67 gefunden wurde. Berechnet man die dazu 
nöthigen Mengen C und N, so enthält der Rückstand: 
Kupfer 22,67 
Kohlenstoff 4,29 31,98 Cu €y. 
Stickstoff 5,02 
Kohlenstoff 56,22 } 6802 
Stickstoff als Verlust 16,31 

Ich halte es für sehr wahrscheinlich, dafs diese 68,02 
Paracyankupfer sind, und dafs die Kohlenstoffbestimmung 
etwas zu niedrig ausgefallen ist, vor Allem aber, dafs etwas 
Kupfer durch die eingedrungene Luft bei der Darstellung 
der Substanz oxydirt wurde, weshalb auch die Menge des 
Kupfers eigentlich geringer seyn sollte, und in dem Ver- 
lust auch Sauerstoff enthalten ist. Jene 46,49 Kupfer wür- 
den 8,8 Kohlenstoff -+10,3 Stickstoff erfordern. 

Es mufs sich also das Kupferparacyanür durch die Säure 
in seine beiden Bestandtheile zersetzt haben, welche für 
sich abgeschieden wurden. 

Pr, 
tal 


bien 
Platincyaniir. 


Wenn man Kaliumplatincyaniir mit salpetersaurem Queck- 
silberoxydul niederschlägt, so erhält man ein hellblaues Pul- 
ver, welches mit kaltem Wasser ausgesüfst werden kann, 
aber, mit Wasser gekocht, wei/s wird, indem sich dann 
salpetersaures Quecksilberoxydul auflöst. 

Döbereiner, welcher diese Beobachtungen gemacht '), 
und die Eigenschaften beider Körper untersucht hat, nimmt 


3 hau 
1) Poggendorff’s Annalen, Bd. 37, S. 545. : 
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platineyanür, und die blaue eine Verbindung desselben mit 
salpetersaurem Quecksilberoxydul. Ich habe versucht, diels 
auf analytischem Wege nachzuweisen. 

Die blaue Substanz war über Schwefelsäure getrocknet 
worden. 2,243 wurden mit Wasser gekocht, bis die Farbe 
in weils übergegangen war. Der Rest, auf ein gewogenes 
Filtrum gebracht, betrug nach dem Trocknen 1,874. Die 
Auflösung wurde mit Chlorwasserstoffsäure gefällt, und 0,251 
Quecksilberchlorür = 0,2217 Oxydul erhalten. 100 Theile 
enthalten hiernach: 


Quecksilberplatineyanür 83,55 pe bah 
 Quecksilberoxydul 9,89 


Wenn man annimmt, dafs das salpetersaure Salz neu- 
tral ist, so mufs es 10 At. Wasser enthalten, und die vo 
Verbindung ist dann: 

(Hy N-+-10H) +-5(Hy Cy +Pt Cy), 


al 


Berechnet. 


Salpetersäure 2,56 


IX. Ueber ein neues Kaliumkupfereyanür; _ 


von C. Rammels berg. sll 


Schon bei meinen früheren Versuchen über die beiden 
Verbindungen von Kupfercyanür und Cyankalium ?) erhielt 


1) Atomgewicht des Quecksilbers =1250,6. 
2) Poggendorff’s Annalen, Bd, 42, S, 120. 


Quecksilberplatincyaniir 83,28 
Quecksilberoxydul 9,88 
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ich oft eine, dem Ansehen nach von ihnen verschiedene 
dritte als ein deutlich krystallinisches Pulver, jedoch nie 
hinreichend rein, um sie näher untersuchen zu können. 

Dem Aeufseren nach damit. übereinstimmend war ein 
Salz, welches durch Behandlung des über der Lampe ge- 
schmolzenen Kupfercyaniirs mit Kalilauge erhalten wurde, 
ein weifses krystallinisches Pulver, in Wasser nicht ganz 
leicht auflöslich, durch Säuren unter Abscheidung von Ku- 
pfercyaniir zersetzbar. 

0,629 desselben wurden mit Schwefelsäure zersetzt, das 
Kupfer durch Schwefelwasserstoffgas, und in dem Filtrat 
das Kali bestimmt. Man erhielt 0,383 Kupferoxyd =0,3057 
Kupfer, und 0,213 schwefelsaures Kali =0,115169 Kalium. 

In 100 Theilen folglich: 

EN Kalium 18,31 = 30,46 Cyankalium 
Kupfer 48,61 = 68,57 Kupfercyanür 

Diefs ist eine Verbindung —2K€y+3€u€y, welche 
enthalten muls: 

Kalium 19,68 Vor. 

Kupfer 47,68 Kaplır 

Cyan 32,64 

100. 


Es steht diefs Salz folglich zwischen den beiden bereits 
bekannten Verbindungen. 
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X. Neue Methode, die Magnesia von den Alka- 
zu scheiden; con WW. Heintz. 
reas 

Un die Talkerde von ‘den Alkalien zu scheiden, sind bis 
jetzt nur zwei Methoden bekannt, welche beide auf die 
Unlöslichkeit der reinen Magnesia in Wasser sich gründen. 
Die ältere dieser beiden Methoden ist sehr umständlich, 
namentlich, wenn, wie in den meisten Fällen, ehe man 
zur Scheidung der Magnesia von den Alkalien schreitet, zu- 
vor andere Basen ausgeschieden werden müssen, und wenn 
verschiedene Säuren in der Flüssigkeit enthalten sind. Man 
hat dann diese zunächst abzudampfen, den von etwa vor- 
handenen Ammoniaksalzen durch Erhitzen befreiten Rück 
stand mit Schwefelsäure zu versetzen und zu glühen. Die 
wieder aufgelöste Masse mufs dann mit essigsaurem Ba- 
ryt gefällt und die Flüssigkeit vom Niederschlage getrennt 
werden. Die von Neuem zur Trockne gebrachte Masse 
mufs wiederum geglüht werden. Zieht man nun mit Was- 
ser aus, so bleibt aufser Magnesia noch kohlensaure Baryt 
erde ungelöst, welche erst wieder abgeschieden werden 
mufs, ehe jene bestimmt werden kann. 

Nach der von Liebig ') angegebenen Methode müs- 
sen die Basen gleichfalls durch Abdampfen und Glühen mit 
Schwefelsäure in schwefelsaure verwandelt werden. Aus der 
wieder gelösten Masse mufs man dann mit Schwefelbaryum 
oder Barytwasser die Magnesia niederschlagen, wobei jedoch 
auch schwefelsaurer Baryt niederfällt, von welchem jene 
noch wieder geschieden werden mufs. Diese Methode ist 
schon viel bequemer, als die zuerst angeführte, und giebt 
auch namentlich nach den Versuchen von Fresenius ?) 
hinreichend genaue Resultate. 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 11, S. 255, 


2) Anleitung zur quantit, chemischen Analyse; von Fresenius. S. 446 


und 479. 
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Noch bequemer aber möchte die im Folgenden ange- 
gebene Methode seyn: 

Die Lösung der drei Basen wird mit Ammoniak im Ueber- 
schufs, und wenn nicht schon Chlorverbindungen in derselben 
vorhanden seyn sollten, mit einigen Tropfen Salmiaklösung 
versetzt. Weshalb letztere hinzugefügt werden mufs, werde 
ich weiter unten auseinandersetzen. Entsteht dadurch eine 
Trübung, so setzt man so lange Salmiaklösung hinzu bis 
dieselbe wieder verschwindet. Darauf fällt man die Mag- 
nesia durch phosphorsaures Ammoniak, wäscht den Nie- 
derschlag mit ammoniakhaltendem Wasser aus, trocknet, 
glüht und wägt ihn. Aus der in eine Schale abfiltrirten 
Flüssigkeit wird, nachdem sie durch Abdampfen möglichst 
von dem freien Ammoniak befreit worden ist, durch Zu- 
satz von salpetersaurem oder essigsaurem Bleioxyd in der 
Kochhitze die Phosphorsäure gefällt. Nachdem man sich 
überzeugt hat, dafs ein Ueberschufs des Bleisalzes hinzuge- 
fügt ist, setzt man mit Ammoniak versetztes kohlensaures 
Ammoniak zu der noch heifsen Flüssigkeit und läfst sie 
einige Minuten stehen. Darauf filtrirt man, und bestimmt 
die Menge des im Filtrat enthaltenen Kali und Natron 
nach bekannten Methoden. 

Dafs die Magnesia als pyrophosphorsaure Magnesia ge- 
nau bestimmt werden kann, hat schon Fresenius ') be- 
wiesen. Dafs die Phosphorsäure durch ein Bleisalz nicht 
allein aus der neutralen, sondern auch aus der mit Essig- 
säure angesäuerten Lösung selbst bei Gegenwart von Am- 
moniaksalzen hinreichend vollständig gefällt werden kann, 
babe ich in meinem Aufsatze »Ueber die quantitative Be- 
stimmung der Aschenbestandtheile« nachgewiesen *). Dafs 
endlich das Bleioxyd aus seiner Lösung durch eine Mischung 
von Ammoniak und köhlensaurem Ammoniak vollständig ge- 
fällt werden kann, ist schon lange bekannt, und von Fre- 
senius ?) neuerdings durch Versuche dargethan worden. 
1) Anleitung zur quantit, chem. Analyse; von Fresenius, S. 466 u. 479. 
2) Diese Annalen, Bd. 72, S. 133 u. ff. 


3) Anleit. z. quant. chem. Analyse; von Fresenius, $. 469. In: 
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Nur eins bleibt pore nachzuweisen, “dats nämlich das 
phosphorsaure Bleioxyd, welches bei Fällung der überschüs- 
sig zugesetzten Phosphorsäure durch ein Bleisalz nach obi- 
ger Methode erhalten wird, nicht durch Zusatz von Am- 
- moniak auf die Weise zersetzt wird, dafs etwas der Phos- 
phorsäure in die Lösung wieder übergeht. Nach den Ver- 
suchen von Berzelius '), welche ich auch in dem folgen- 
den Aufsatze bestätigt habe, kann allerdings aus demjeni- 
gen Bleisalze der Phosphorsäure, welches auf ein Atom 
der Säure zwei Atome Bleioxyd enthält, durch Ammoniak 
Phosphorsäure ausgezogen werden. Dasjenige Salz aber, 
welches drei Atome Bleioxyd auf ein Atom der Säure 
enthält, wird durch Ammoniak gar nicht verändert. Fällt 
man nun ein phosphorsaures Salz durch salpetersaures oder 
essigsaures Bleioxyd, so könnte der Niederschlag noch leicht 
etwas desjenigen Salzes enthalten, welches bei der Digestion 
mit Ammoniak Phosphorsäure an die Lösung abgiebt, wie 
diefs aus dem nächstfolgenden Aufsatze zu entnehmen ist. 
Ist aber zugleich Chlor in der Flüssigkeit enthalten, so mufs 
sich jedenfalls eine der beiden dort besprochenen Verbindun- 
gen des dreibasischen phosphorsauren Bleioxyds mit Chlor- 
blei bilden, welche, eben weil sie nur das Salz von der 


Formel PPb* enthalten, wenn sie mit Ammoniak digerirt 
werden, keine Phosphorsäure an die Flüssigkeit abgeben 
können. Diefs ist der Grund, weshalb man bei der be- 
schriebenen Methode für die Anwesenheit von Chlor in der 
Flüssigkeit Sorge tragen mufs. 

Um direct zu beweisen, dafs auch das kohlensaure Am- 
moniak keinen Einflufs auf die Zusammensetzung des be- 
sprochenen Bleiniederschlags hat, fällte ich eine mit Sal- 
miaklösung gemischte heifse Lösung von phosphorsaurem 
Natron mit salpetersaurem Bleioxyd, schlug das überschüs- 
sige Bleioxyd durch eine Mischung von Ammoniak und koh- 
lensaurem Ammoniak nieder, und filtrirte die Flüssigkeit 
klar ab. Schwefelwasserstoff zeigte keine Spur Bleioxyd 
in derselben an. Nachdem sie stark eingedampft und das 
1) Annal. de chim. et de ae .» II, p. 161. 
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dabei verflüchtigte Ammoniak ersetzt worden war, sitnde 
etwas schwefelsaure Talkerde hinzugefügt. Es war keine 
Trübung.zu bemerken. Erst nach 24 Stunden fanden sich 
am Boden und den Wänden des Gläschens wenige Kry- 
stalle von phosphorsaurer Ammoniak -Talkerde vor. Die 
Quantität derselben war so gering, dafs sie nicht gewogen 
werden konnte. Eine so geringe Menge Phosphorsäure kann 
natürlich keinen Einfluls auf die Bestimmung der Alkalien 
haben. Doch ist zu bemerken, dafs bei Gegenwart von 
Lithion diese Methode natürlich nicht brauchbar ist. 
Indem ich mit dem Niederschreiben dieses Aufsatzes be- 
schäftigt war, erhielt ich das erste und zweite Heft des 41. 
Bandes vom Journ. für pract. Chemie, in welchem sich ein 
Aufsatz von Erdmann über Aschenanalysen (S. 89) be- 
findet. Dieser wendet bei denselben eine auf denselben 
Principien basirte Methode der Trennung der Magnesia von 
den Alkalien an. Da er aber einerseits nicht darauf auf- 
merksam macht, dafs diese Methode in allen Fällen die be- 
quemste ist, um die Talkerde von den Alkalien zu schei- 
den, andererseits aber die von ihm beschriebene Methode 
doch noch umständlicher ist, als die oben von mir ange- 
gebene, so habe ich nicht unterlassen wollen, dieselbe den- 
noch bekannt zu machen. His et 


XI. Ueber die Verbindungen des Bleioxyds mit 

der gewöhnlichen Phosphorsäure; 
con VV. Heintz. 


nsere Kenntnisse über die Salze, welche die gewöhnli- 

che Phosphorsäure mit dem Bleioxyde bildet, sind zuerst 

von Berzelius in seiner denkwürdigen Arbeit: Ueber die 

Zusammensetzung der Phosphorsäure und über ihre Ver- 

bindungen mit den salzfähigen Basen ') begründet worden. 

Nach ihm erhält man dasjenige Salz derselben, welches 2 At. 
1) Ann. de chim. et de Phys., II, p. 151. 
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Bleioxyd auf ein Atom der Säure enthält, wenn eine heifse er 
Auflösung von Chlorblei in eine Lösung von gewöhhli- __ 
chem phosphorsauren Natron (PNa?-+H) gegossen wird. _ 
Ein saures Salz entsteht dagegen, nach ihm, wenn eine 
heifse Chlorbleilösung durch eine Auflösung von saurem | 


phosphorsauren Natron (P Na-++2H) niedergeschlagen wird. ; 
Endlich erhält man das Salz mit drei Atomen Bleioxyd — 


(PPb*), wenn das zuerst angeführte Bleisalz mit Ammoniak 
digerirt wird. Dieselbe Verbindung erhält man auch, nach 
Mitscherlich’ s ') Angabe, wenn gewöhnliches phosphor- 
saures Natron durch einen Ueberschufs von essigsaurem = 
Bleioxyd gefallt und die Mischung gekocht wird. oy 
Einige Beobachtungen, welche ich bei Gelegenheit mei- _ 
ner Arbeit » Ueber die quantitative Bestimmung der Aschen- _ 
bestandtheile« ?) machte, gaben mir die Ueberzeugung, — 
dafs einige der hier aufgeführten Angaben nicht ganz rich- 
tig seyn können. Ich fand nämlich, dafs wenn phosphor- — 
saures Bleioxyd aus einer Flüssigkeit gefällt wurde, wel- 
che zugleich eine Chlorverbindung enthielt, im erhaltenen 
Niederschlage, mochte er noch so lange ausgewaschen wor- 
den seyn, namentlich so lange bis in dem Waschwasser 2 ; 
keine Spur von Chlor mehr nachgewiesen werden konnte, — 
sich stets nicht unbeträchtliche Mengen von Chlor auffin- 
den liefsen. Ich kam daher zu der Vermuthung, dieser Nie- 
derschlag möchte den natürlich vorkommenden Buntbleier- = 
zen sales zusammengesetzt seyn, das heifst der Formel __ 
(3P Pb? -+EIPb) entsprechen. Die genauere Untersuchung __ 
jenes Niederschlags hat diese Vermuthung bestätigt; ich bin 
dadurch aber analeich zur Auffindung einer anderen Ver- 
bindung von der Formel 2PPb? + CIPb gelangt. 
Man erhält diese Verbindung, wenn man eine kochend- 
heifse Lösung von Chlorblei in eine gleichfalls kochende > 
Lösung von gewöhnlichen Natron mit der 


1) Ann. de chim. et de phys., XIX, p. 368. 
2) Diese Annalen, Bd. 72, S. 113. 
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Vorsorge, dafs letzteres im Ueberschufs bleibt, schiittet, 
und das Ganze noch einige Zeit kocht. Man bringt den 
Niederschlag auf ein Filtrum und wäscht ihn mit kochen- 
dem Wasser vollständig aus. Diese Verbindung ist in Was- 
ser unlöslich, löst sich auch schwer in concentrirter Salpe- 
tersäure auf, indem sie Veranlassung zur Bildung des von 
Berzelius entdeckten, in Salpetersäure schwer löslichen 
Doppelsalzes von salpetersaurem und phosphorsaurem Blei- 
oxyd giebt. Dagegen in verdünnter Salpetersäure löst sie 
sich leicht auf. Wenn sie in einem Glasrohr geglüht wird, 
so verliert sie Wasser, und zuweilen auch geringe Mengen 
von Chlorblei, letzteres aber wahrscheinlich nur, wenn sie 
noch Spuren der anderen Verbindung des Chlorbleis und 
des phosphorsauren Bleioxyds enthält. Sie verändert da- 
bei ihre Farbe nicht. Vor dem Löthrohr schmilzt sie, und 
die Perle derselben zeigt beim Erkalten die bekannten Er- 
scheinungen des Krystallisirens und Erglühens. In der in- 
neren Flamme desselben auf Kohle geglüht, giebt sie ei- 
nen gelben Beschlag von Bleioxyd aus. 

Die Methode der Analyse, welche ich bei Untersuchung 
dieser Verbindungen befolgte, war folgende; die bei 130° C. 
getrocknete Substanz wurde in einer Mischung von glei- 
chen Theilen Salpetersäure und Wasser gelöst, und das 
in der Lösung enthaltene Chlor durch salpetersaures Silber- 
oxyd auf die bekannte Weise abgeschieden und bestimmt. 
Ein anderer Theil derselben wurde gleichfalls in möglichst 
wenig verdünnter Salpetersäure gelöst, und aus der Lösung 
mittelst Schwefelsäure und Alkohol das Bleioxyd als schwe- 
felsaures Salz vollständig gefällt. Der Niederschlag wurde 
mit einer Mischung von gleichen Theilen Alkohol und Was- 
ser ausgewaschen, und bei den ersten Versuchen nach Ver- 
brennung des Filtrums geglüht und gewogen. Da ich aber 
hiebei stets einen Verlust an Blei zu bemerken glaubte, 
da nämlich bei Verbrennung der Kohle des Filtrums stets 
weilse Nebel emporstiegen, so sammelte ich denselben bei 
den letzten Versuchen auf einem gewogenen Filtrum und 
trocknete ihn vor dem Wägen bei 110°. Ich erhielt auf 
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diese Weise stets 1 bis 2 Proc. mehr an Blei, als wenn 
ich das schwefelsaure Bleioxyd geglüht und das Filtrum 
verbrannt hatte, ein Beweis, dafs in der That bei Verbren- 
nung des Filtrums eine geringe Menge jenes Bleisalzes re- an 
ducirt worden war. 

Die Phosphorsäure wurde einfach durch Fällung MER 
einer stark ammoniakalischen Lösung von 
Talkerde aus der von dem schwefelsauren Bleioxyd abfil- — 
trirten Fliissigkeit abgeschieden, der erhaltene Niederschlag 7 
mit Wasser ausgewaschen, gegliiht und 
gewogen. 

Auf diese Weise erhielt ich bei Untersuchung von stets 
wieder neu dargestellten Portionen dieses Salzes folgende — 
Resultate: 

I. 0,6685 Grm. gaben 0,164 Grm. phosphorsaure Talk- _ 
erde. Diefs entspricht 0,1041 Grm. oder 15,57 Proc. Phos- — 
phorsäure. 0,794 Grm. desselben Salzes lieferten 0,0884 Grm. __ 
Chlorsilber, d. h. sie enthielten 0,0218 Grm. Chlor, oder in 
100 Th. waren 2,75 Th. Chlor enthalten. Die Bleibestim- 2 
mung war, weil das Filtrum verbrannt worden war, mit ei- 


°C, nem Verlust verkniipft gewesen. Ich erhielt nur 74,3 Proc. 4 
glei- Blei. 
das Il. 0,715 Grm. dieser Verbindung lieferten 0,174 Grm. — 
ber- phosphorsaure Talkerde oder 0,1102 Grm. Phosphorsäure. — 
nmt. Diefs entspricht einem procentischen Gehalt von 15,41. stall 
‘chst Aus 0,933 Grm. derselben erhielt ich 0,100 Grm. Chlor- “ 
sung silber. Sie enthielten also 0,0248 Grm. oder 2,64 Proc. | 
‚we- Chlor. An Blei fand ich wieder nur 75,0 Proc. 

ırde II. 1,0175 Grm. 

Vas- 

Ver- felsauren Bleioxyds, weiche 0,7754 Grm. Blei enthalten. 
aber Hieraus folgt ein Gehalt von 76,21 Proc. Blei. 0,7488 
bte, Grm. desselben Salzes gaben 0,082 Grm. Chlorsilber. 


stets entspricht 0,0202 Grm. oder 2,72 Proc. Chlor. | uch : 
bei 
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Berechnet 


Blei 74,30 75,00- 76,21 75,80 10Pb 
Chlor | 2,75 2,64 2,72 2,59 1 el 
Phosphorsäure 15,57 15,41 15,41 15,68 3P 
Sauerstoff 7,38 6,95 5,66 5,27 9 0 
Wasser 066 IH 
Pb*-+ €1Pb. 


_ Verfährt man so, dafs man das phosphorsaure Natron 


in die Lösung des Chlorbleis giefst, indem man Sorge trägt, 
letzteres im Ueberschufs zu lassen, so erhält man eine an- 
dere Verbindung, welche sich jedoch im Aeufseren durch- 
aus nicht von der zuerst angeführten unterscheidet. Um 
sie rein zu erhalten mufs man sie mehrfach mit Wasser 
auskochen, und sie endlich noch auf dem Filtrum anhal- 
tend mit heifsem Wasser auswaschen. 

Die so erhaltene Substanz verhält sich ganz, wie die 
vorige, unterscheidet sich nur dadurch, dafs sie kein che- 
misch gebundenes Wasser enthält, und dafs sie beim Er- 
hitzen vor dem Schmelzen gelb wird, wobei sie viel Chlor- 
blei ausgiebt, beim Erkalten aber ihre weifse Farbe wie- 
der annimmt. Nach anhaltendem heftigen Glühen, und nach- 
dem sie eine gewisse Menge Chlorblei abgegeben hat, ver- 
liert sie ihre Eigenschaft, in der Hitze gelb zu werden. Sie 
enthält aber dann noch viel Chlorblei, und ist daher offen- 
bar in die zuerst angeführte Verbindung umgewandelt. Vor 
dem Löthrohr verhält sie sich wie die vorige. 

Diese Verbindung gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0,9462 Grm. derselben lieferten 0,131 Grm. Chlor- 
silber und 0,221 Grm. phosphorsaure Magnesia. Diefs 
entspricht 0,0323 Grm. oder 3,41 Proc. Chlor und 0,140 
Grm. oder 14,80 Proc. Phosphorsäure. An Blei ergab die 
Analyse nur einen Gehalt von 74,55 Proc., weil das ge- 
fällte schwefelsaure Bleioxyd auch in diesem Falle geglüht 
worden war. Auch der Chlorgehalt war bei dieser Ana- 
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lyse geringer ausgefallen, als bei den folgenden, weil näm- 
lich die zur Analyse verwendete Substanz schwach geglüht 
worden war, wodurch Chlorblei in Form weifser Dämpfe 
allmälig ausgetrieben wird. Bei den folgenden Versuchen 
vermied ich daher eine zu hohe Temperatur, und trocknete 
die Substanz bei 130° C. 

II. 0,797 Grm. einer neu dargestellten Portion dieser 
Verbindung lieferten 0,190 Grm. phosphorsaure Magnesia. 
Diefs entspricht 0,1203 Grm. Phosphorsäure oder 15,09 
Proc. Da auch hier das schwefelsaure Bleioxyd geglüht 
worden war, so erhielt ich auch in diesem Falle zu wenig 
Blei, nämlich 74,76 Proc. Aus 0,6235 Grm. derselben Sub- 
stanz schied ich 0,0229 Grm. oder 3,67 Proc. Chlor ab. 
Ich erhielt nämlich daraus 0,0927 Grm. Chlorsilber. 

IL 0,5125 Grm. einer von Neuem hergestellten Quan- 
tität dieser Substanz gaben 0,1225 Grm. phosphorsaure Talk- 
erde, d. h. 0,0776 Grm. oder 15,14 Proc. Phosphorsäure. 
Der gefundene Bleigehalt war wieder zu gering; er betrug 
75,30 Proc. — 0,949 Grm. derselben Substanz lieferten 
0,136 Grm. Chlorsilber, was 0,0336 Grm. oder 3,54 Proc. 
Chlor entspricht. 

IV. Endlich gaben 0,8985 Grm.. derselben von Neuem 
dargestellten Verbindung 1,010 Grm. bei 110° C. getrock- 
neten schwefelsauren Bleioxyds. Diefs entspricht 0,6897 
Grm. oder 76,76 Proc. Blei. 


1 II. Ill. IV. Berechnet. 
Blei ie 74,55 74,76 75,30 76,76 76,22 7Pb 
Chlor 341 367 354 361 3,72 1el 


Sauerstoff 724 648 6,02 452 5,05 60 
Phosphorsäure 14,80 15,09 15,14 15,11 15,01 2P 
100 100 100 100 100 
Die Phosphorsäure- und Chlormengen, welche unter IV. 
angegeben sind, sind die Mittelwerthe der Analysen II. u. IH. 
Nach der oben erwähnten Arbeit von Berzelius miifste 
das Bleisalz, welches bei Fällung des Chlorbleis durch ge- 
wöhnliches phosphorsaures Natron erhalten wird, eine Ver- 
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bindung. von zwei Atomen Bleioxyd mit einem Atom Phos- 
phorsäure seyn. Wäre diefs der Fall, so würde die von 
diesem Niederschlage abfiltrirte Flüssigkeit neutral reagiren 
müssen. Mitscherlich giebt dagegen in dem gleichfalls 
oben citirten Aufsatze, S. 363, schon an, dafs, wenn die 
Chlorbleilösung in die des phosphorsauren Natrons geschüt- 
tet wird, ein basischeres Salz gebildet werde. Allein $.359 
desselben Aufsatzes behauptet er auch noch, dafs wenn 
man umgekehrt die Lösung des phosphorsauren Salzes in 
die des Chlorbleis tropfenweise einbringt, ein Bleisalz mit 
zwei Atomen dieser Basis auf ein Atom der Säure erhal- 
ten werde. Diefs ist aber, wie aus den angeführten Ana- 
lysen hervorgeht, nicht der Fall, und es folgi daraus, dafs 
eben so die Angabe von Mitscherlich, dafs nämlich die 
von diesem Niederschlage abfiltrirte Flüssigkelt neutral rea- 
gire, nicht richtig seyn kann. Der Versuch bestätigt diese 
Schlufsfolge vollkommen; jene Flüssigkeit röthet stets Lack- 
muspapier stärker, als es die reine Chlorbleilösung thut. 
Die Neigung des phosphorsauren Bleioxyds sich mit Chlor- 
blei zu verbinden, liefert den Grund, weshalb in dem in 
der Natur vorkommenden phosphorsauren Bleioxyd_ stets 
Chlor enthalten ist. Die Eigenschaft der beiden oben an- 
geführten Verbindungen durch anhaltende Hitze in die Ver- 


bindung von der Form 3PPb?-FEIPb umgewandelt zu 
werden, erklärt zugleich, weshalb bis jetzt nur diese Ver- 
bindung als Mineral aufgefunden worden ist. 

Da nun bei Anwendung von Chlorblei durch phosphor- 
saures Natron auf keine Weise ein Bleioxydsalz erhalten 
werden kann, welches auf ein Atom Säure zwei Atome 
Bleioxyd enthält, so versuchte ich eine andere Methode 
zur Herstellung dieser Verbindung aufzufinden. Aus essig- 
saurem Bleioxyd dieselbe zu erhalten, war nicht zu hoffen, 
da Mitscherlich nachgewiesen hat, dafs, wenn dieses 
durch gewöhnliches phosphorsaures Natron zersetzt wird, 
die abfiltrirte ae freie Essigsäure enthält. Es blieb 
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mir nur ie ala Bleioxyd übrig, Von diesem 
ist aber nach Berzelius nur schwer ein von Salpe- 
tersäure. freies phosphorsaures Salz zu erhalten, und ich 
mufste mich daher zuerst bemühen, diese Schwierigkeit zu 
überwinden. Berzelius führt selbst schon in seinem 
Lehrbuche an, dafs es leicht gelinge, wenn man die Lö- 
sung des salpetersauren Salzes in die des phosphorsauren 
giefst. Ich habe mich aber überzeugt, dafs der Nieder- 
schlag, welcher erhalten wird, wenn die wäfsrigen Lösun- — 
gen dieser Salze zusammengebracht werden, mag die Me- 
thode, sie zu mischen, seyn, welche sie wolle, stets frei 
von Salpetersäure ist. Die von Berzelius entdeckte Ver 
bindung von phosphorsaurem und salpetersaurem Bleioxyd — 
bildet sich nur bei Gegenwart von ziemlich concentrirter 
Salpetersäure, worin sie unlöslich ist. Es mufs daher dr 
Grund, weshalb Berzelius bei seiner Untersuchung dr 
aus dem salpetersauren Bleioxyd erhaltenen 
ren Bleioxydsalze nicht constante Resultate gefunden hat, 
ein anderer seyn, als der, den er selbst angiebt, nämlich E 
ein Gehalt derselben an Salpetersäure. Sr 3 
Zwar haben auch mir die Analysen der auf verschie- 

dene Weise aus salpetersaurem Bleioxyd und gewöhnli 
chem phosphorsaurem Natron erhaltenen Bleioxydverbindun- _ 
gen keine übereinstimmenden Resultate gegeben. Die Zu- ce 
sammensetzung keines derselben stimmte mit einer einfa- 
chen Formel überein. Doch geht aus den Resultaten der- _ 
selben deutlich hervor, dafs jene Niederschläge stets Men- 
gungen von zwei Salzen sind, von denen das eine aus ei- 
nem Atom der Säure und drei Atomen der Basis, das an- _ a 
dere aus einem Atom der Säure, zwei Atomen der Basis a 
und einem Atom Wasser besteht, und dafs um so ie 
des ersteren Salzes im Niederschlage enthalten ist, ein je 
stärkerer Ueberschufs an phosphorsaurem Natron bei dr 
Darstellung desselben angewendet wurde. Hierin also, nd 
nicht in einem Salpetersäuregehalt, ist der Grund zu su- 
chen, weshalb Berzelius bei seinen Analysen so verschie- 
dene Resultate erhalten hat. 

Poggendorffs Annal. Bd. LXXII. 2.5 ba 
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Die auf die angeführte Weise erhaltenen Niederschläge 
sind weifs, und zeigen durchaus keine Spur krystallinischer 
Gestaltung. Die Analyse derselben wurde anfänglich auf 
folgende Weise ausgeführt. 

Die bei 110° bis 120° getrocknete Substanz wurde 
schwach geglüht, und durch den Gewichtsverlust ihr Was- 
sergehalt bestimmt. Die geglühte Masse wurde in möglichst 
wenig etwas verdünnter Salpetersäure gelöst, und mittelst 
Schwefelsäure und Alkohol das Bleioxyd gefällt. Das nie- 
dergeschlagene schwefelsaure Bleioxyd wurde auf einem ge- 
wogenen Filtrum abfiltrirt, mit etwas verdünntem Alkohol 
ausgewaschen und bei 110° C. getrocknet und gewogen. 
Aus dem Filtrat wurde die Phosphorsäure durch Ammoniak 
und schwefelsaure Talkerde gefällt, und auf die bekannte 
Weise das Gewicht der phosphorsauren Magnesia bestimmt. 

Nach dieser analytischen Methode erhielt ich, bei An- 
wendung ‘ein und derselben Substanz, stets übereinstim- 
mende Mengen Bleioxyd und Wasser; allein die Resultate 
der Phosphorsäurebestimmung variirten, und es war daher 
wahrscheinlich, dafs der Verlust, welcher sich bei den Ana- 
lysen herausstellte, auf Rechnung der dazu angewendeten 
Methode kommen müsse. Ich vermuthete daher, es möchte 
die durch Glühen des Bleisalzes veranlafste Bildung von Py- 
rophosphorsäure den Grund für jene Differenz abgeben. In 
der That habe ich schon in einem früheren Aufsatze gezeigt, 
dafs diese Modification der Phosphorsäure durch Ammoniak 
und schwefelsaure Magnesia nicht vollständig gefällt wird '). 

Deshalb untersuchte ich bei den letzten drei Analysen 
eine besondere Probe der Substanz auf ihren Wasserge- 
halt, eine andere, ohne sie vorher zu glühen, auf die Menge 
Phosphorsäure und Bleioxyd, welche sie enthält. Der Kürze 
wegen führe ich nur die Resultate der Analysen in Pro- 
centen berechnet an. Die ersten beiden Salze waren bei 
Gegenwart überschüssigen salpetersauren Bleioxyds, die letz- 
ten umgekehrt mit einem aufserordentlich starken Ueber- 
schufs von phosphorsaurem Natron dargestellt. Alle Nie- 
derschläge waren in der Kochhitze erhalten. 

1) Diese Annalen, Bd. 72, 8.10. 
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Sauerstoff- 
gehalt. 


Bleioxyd 74,72 4 75,63 81,87 
Phosphorsäure 22,57 12,65 21,90 12,27 17,73 9,93 


bog 100 100 100 


Sauerstoff. Sauerstoff. 


IV. V. VI. 
Sauerstoff. Sauerstoff Sauerstoff. 
Bleioxyd 81,26 80,24 80,45 = 
Phosphorsäure 18,11 10,15 18,97 10,63 18,95 10,62 


99,80 100,10 100,18. 


Bei genauerer Betrachtung der gefundenen Zahlen fin- 
det man, dafs die Summe des Sauerstoffgehalts des Blei- —__ 
oxyds und des Wassers 2 von dem Sauerstoffgehalt der je. 
Phosphorsäure beträgt, und es ist dadurch ohne Zweifel — 
der schon oben angeführte Schlufs, dafs auf diese Weise x 
nur Mengungen zweier phosphorsaurer Blei- 
oxydsalze erhalten werden, hinreichend gerechtfertigt. 

Um dasjenige dieser Salze, welches auf ein Atom der 
Säure zwei Atome Bleioxyd enthält, rein zu erhalten, fällte 
ich eine kochende Auflösung von salpetersaurem Mid 
durch reine Phosphorsäure. Es entstand ein schöner, glän- __ 
zend weifser, krystallinischer Niederschlag von perlmutter- = 
ähnlichem Glanze, der sehr leicht mit Wasser ausgewa- __ 
schen werden konnte. Mit dem Mikroskope betrachtet, __ 
zeigte es sich, dafs derselbe aus kleinen dünnen Krystall- = __ 
blättchen bestand, deren krystallographische Form jedoch —__ 
nicht ermittelt werden konnte. Diese Verbindung Mi 
wenn sie schwach geglüht wird, vollkommen weils, indem 
sich unter Wasserausgabe pyrophosphorsaures Bleioxyd bil- ‘2 a 
det. Vor dem Löthrohr schmilzt sie, krystallisirt aber nicht — 
so charakteristisch, wie die vorher angefiihrten Verbindwa- oe 
gen, und erstarrt ohne Feuererscheinung beim Erkalten. | 

Bei der welche eben so, wie die zuletzt an- 
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geführten, angestellt wurde, erhielt ich folgende Resul- 
tate: 

I. 0,631 Grm. dieser Verbindung verloren beim Glühen 
0,019 Grm., d. h. 3,01 Proc. Wasser, 0,6945 Grm. dersel- 
ben Substanz lieferten 0,6947 Grm. schwefelsauren Blei- 
oxyds und 0,2585 Grm. phosphorsaure Talkerde. Diefs 
entspricht 0,511 Grm. oder 73,58 Proc. Bleioxyd, und 0,1637 
Grm. oder 23,57 Proc. Phosphorsäure. 

II. 0,7225 Grm. einer neu hergestellten Portion dieses 
Salzes verloren in der Glühhitze 0,0215 Grm. Wasser, d.h. 
2,98 Proc. — 0,9225 Grm. derselben lieferten 0,343 Grm. 
phosphorsaure Talkerde. Diefs entspricht 0,2172 Grm. oder 
23,54 Proc. Phosphorsäure. Das schwefelsaure Bleioxyd 
war geglüht worden, weshalb nur 72,41 Proc. Bleioxyd ge- 
funden wurden. Berechnet man es aus dem Verlust, so 
erhält man 73,48 Proc. 

Ill. 1,419 Grm. einer anderen Portion dieser Verbin- 
dung lieferten 1,4165 Grm. schwefelsauren Bleioxyds und 
0,532 Grm. phosphorsaure Talkerde. Diefs entspricht 1,042 
Grm. oder 73,43 Proc. Bleioxyd und 0,3369 Grm. oder 
23,74 Proc. Phosphorsäure. 


us II. IH. Berechnet. 
Bleioxyd 73,58 7348 7343 7351 2Pb 
Phosphorsäure 23,57 23,54 23,74 23,52 P 

3,01 2,98 2,83 27 HB 


100,16 100 100 100. 
bain 
Endlich bemiihte ich mich, auch diejenige Verbindung 
der Phosphorsäure mit dem Bleioxyde rein zu erhalten, wel- 
che auf ein Atom derselben drei Atome der Basis enthält. 
Diesen Zweck erreichte ich leicht dadurch, dafs ich die von 
Berzelius und Mitscherlich angegebenen Methoden be- 
folgte. Durch Fällung von essigsaurem Bleioxyd mit einem 
Ueberschufs von phosphorsaurem Natron erhält man einen 
Niederschlag, der nicht reines dreibasisches Salz ist, son- 
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dern eine lei desselben mit dem Salze von der Form 
PPb? +H, wie auch schon Mitscherlich anführt. 

1,5225 Grm. dieses Salzes lieferten 0,0063 Grm. Was- 
ser; 1,676 Grm. schwefelsaures Bleioxyd und 0,444 Grm. 
phosphorsaure Talkerde. Diefs entspricht 0,40 Proc. Was- 
ser, 1,2329 Grm. oder 80,98 Proc. Bleioxyd, und a 
Grm. oder 18,47 Proc. Phosphorsäure. 


Sauerstoflgehalt. 

Bleioxyd 80,98 ; 

Wasser 0,41 

Phosphorsäure 18,47 
99,86. 

‘ 

Wurde dagegen eine grofse Quantität essigsauren Blei- == 

oxyds mit einer zur vollständigen Fallung des Bleis nicht —__ 

zureichenden Menge phosphorsauren Natrons versetzt, so 

fiel ein weifser, amorpher Niederschlag zu Boden, der, bei — 

130° C. getrocknet und darauf geglüht, kaum um eine be- 
merkbare Gröfse an Gewicht abnahm. Die geglühte Masse _ i 


6,17 
10,35 


wi 


bestand aus dem Salze von der Formel PPb’. 3 a 
0,609 Grm. der so erhaltenen Verbindung lieferten 0,687 


Grm. schwefelsauren Bleioxyds. Die pineuntincks Zusam- 
mensetzug derselben war daher: 2 
oP Bleioxyd 82,99 82,42 3Pb 
Phosphorsiure 17,01 17,58 1P 


Die durch anhaltende Digestion des PPb?-+H mit Am- 
moniak erhaltene Verbindung verlor beim Glühen gleich- ; 
falls nur sehr wenig am Gewichte. Bei der Analyse des 
geglühten Salzes erhielt ich folgende Zahlen. 

1,092 Grm. derselben gaben 1,228 Grm. schwefelsauren — es 
Bleioxyds. Diefs entspricht 0,9034 Grm. oder 82,73 Pre 
Bleioxyd. Durch den Verlust, der 17,27 Proc. betrug, fin- 
det man | den Gehalt derselben an ERpROTSlORe. 
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0,9323 Grm. einer von Neuem dargestellten Portion 
dieses Salzes lieferten 1,0507 Grm. schwefelsauren Blei- 
oxyds. Diefs entspricht 0,7729 Grm. oder 82,90 Proc. Blei- 
oxyd. Der Gehalt des Salzes an Phosphorsäure betrug also 
17,10 Proc. 

Il. Berechnet. 

Bleioxyd 82,73 8290 822 

 Phosphorsäure 17,27 17,10 1758 
Er 100 100 100. 
Diese Verbindung des Bleioxyds mit der Phosphorsäure 
wird in der Hitze vor dem Schmelzen gelb, beim Erkalten 
wieder weifs, und verhält sich vor dem Löthrohr, wie ihre 
Verbindungen mit dem Chlorblei, nur dafs dabei die Kohle 
nicht mit einem weifsen Beschlag belegt wird. 

Bei der Darstellung derjenigen Verbindungen der Phos- 
phorsäure und des Bleioxyds, welche frei von Chlor sind, 
mufs man für die vollkommene Reinheit der dazu verwen- 
deten Lösungen von Chlor Sorge tragen, denn sonst würde 
sich stets eine der zuerst erwähnten Chlor enthaltenden 
Verbindungen bilden. 

Daher vermuthete ich auch, dafs die Verbindung, wel- 
che von Berzelius durch Fällen einer heifsen Chlorblei- 
lösung mittelst einer Auflösung von saurem phosphorsau- 
rem Natron dargestellt wurde, nicht frei von Chlor seyn 
möchte. Ein Versuch bestätigte diese Vermuthung voll- 
kommen. Der Niederschlag, welcher durch Fällung einer 
heifsen Chlorbleilösung mittelst sauren phosphorsauren Na- 
trons erhalten wird, läfst sich durch kochendes Wasser gut 
auswaschen, so dafs im Filtrat zuletzt keine Spur mehr von 
Chlor zu entdecken ist, und besitzt im feuchten Zustande 
die von Berzelius angegebene Eigenschaft, Lackmuspa- 
pier zu röthen. Seine Lösung in Salpetersäure giebt einen 
nicht unbedeutenden käsigen Niederschlag mit salpetersau- 
rem Silberoxyd. Vor dem Löthrohr erhitzt, schmilzt er 
leicht zu einer Perle, die aber beim Erkalten weder kry- 
stallisirt noch auch die bekannte Feuererscheinung bemer- 
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ken lafst. Beim vor dem Schmelzen wird er nicht 
wesentlich gelb gefärbt, und giebt dabei ein wenig Was- 
ser aus. Die Analyse des bei 110° getrockneten Nieder- 
schlags hat folgende Zahlen ergeben: 

1,0173 Grm. desselben lieferten 0,0715 Grm. Chlorsil- 4 
ber, 1,0787 Grm. schwefelsaures Bleioxyd und 0,3143 Grm. 
phosphorsaure Talkerde. Diefs entspricht 0,0176 Grm. oder — 

1,73 Proc. Chlor, 0,7366 Grm. oder 72,77 Proc. Blei und | 
0,1991 Grm. oder 19,56 Proc. Phosphorsäure, Seine 
sammensetzung war daher folgende : 

Phosphorsäure 19,56 


Diese Zahlen entsprechen keiner einfachen Formel. Da - + 


auf die erwähnte Weise erhaltene Niederschlag scheint ein 


Gemenge der Verbindung von der Formel 2PPb?° +ElPb 
mit dem he Bleioxyde zu seyn, welches auf é 
ein Atom der Säure zwei Atome der Basis und ein Atom 
Wasser enthält. Denn diejenige Menge der ersteren, wel- 
che 1,73 Proc. Chlor enthält, würde bestehen aus 6,98 a 
Phosphorsäure, 35,42 Th. Blei und 2,35 Th. Sauerstoff. — 
Diefs abgezogen von den obigen Zahlen läfst als Rest 12,58 _ 
Th. Phosphorsäure 36,99 Th. Blei und 3,95 Th. Sauerstofi _ 
und Wasser. Diefs entspricht folgender procentischen Zu- _ 
sammensetzung dieses Restes: 


Gefunden. Berechnet. Bea. 
Bleioxyd 74,45 73,51 
 Phosphorsäure 23,51 23,52 


Wasser 2,04 2,97 1H 


tay 100 100. hey. 
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XI Ueber die Einwirkung des Lichts auf 


Jodbleistärke; von C. F. Schénbein. ine 


I. der neuesten Zeit mit den Jodmetallen vielfach beschaf- 
tigt, habe ich Gelegenheit gehabt am Jodblei einige Beob- 
achtungen zu machen, von welchen die folgende fiir Phy- 
siker und Chemiker von Interesse seyn dürfte. . Vermengt 
man Stärkekleister von gewöhnlicher Dicke mit so viel (frisch 
aus Jodkalium und Bleisalpeter bereitetem) Jodblei, dafs 
derselbe stark gelb gefärbt erscheint, und setzt man dieses 
Gemenge, ausgestrichen auf Papierstreifen, der Einwirkung 
des unmittelbaren Souneulichts aus, so wird es unter solchen 
Umstinden beinahe eben so schnell schwarzblau (in Folge von 
Jodausscheidung), als diese Streifen eine solche Färbung 
in einer Chlor- oder Ozonatmosphäre annehmen. Es be- 
darf in der That nur weniger Secunden, um den gelben 
Stärkekleister in schwarzblauen umzuändern. In der Dun- 
kelheit bleibt derselbe unverändert, im zerstreuten Lichte 
geht er nach und nach aus gelb durch grün in schwarzblau 
über, und zwar, um so rascher, je gröfser die Intensität 
dieses Lichts ist. Da Jodbleikleister entschieden die empfind- 
lichste Substanz für das Licht ist, welche wir kennen, so 
könnte vielleicht derselbe ein bequemes Mittel abgeben, um 
die verschiedene chemische Wirksamkeit der Lichtarten zu 
prüfen, aus welchen das weifse Sonnenlicht zusammenge- 
setzt ist. 
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XMM Ueber die Bestimmung der Magnesia durch 
__ phosphorsaures Natron, und die der Phosphor- 
_ sdure durch Magnesia; con R. Weber. 


D, wear | tin fied 
ie Magnesia kann aus ihren Auflösungen durch eine Auf- _ 


lösung von krystallisirten phosphorsauren Natron vollstän- 

dig gefällt, und die Menge derselben genau dem Gewichte 

nach bestimmt werden; eine Methode, deren man sich schon 

seit längerer Zeit bedient. Die bei der Fällung zu beob- 
achtende Vorsichtsmafsregel ist bekanntlich die, dafs in der 
Flüssigkeit eine solche Menge eines ammoniakalischen Sal- 

zes enthalten seyn mufs, dafs durch Ammoniak keine Mag- 

nesia gefällt werde. Nach Hinzufügung des phosphorsau- 

ren Natrons darf der Niederschlag nicht sogleich filtrirt wer- 

den, doch ist ein zwölfstündiges oder selbst noch langeres = 
Stehen nicht nöthig, wenn man nur den Niederschlag auf _ u: 
einer 40° bis 50° warmen Sandkapelle zwei Stunden lang = 
stehen läfst; alle phosphorsaure Ammoniak-Magnesia hat — 
sich dann vollständig aus der Flüssigkeit abgeschieden. Der 
Niederschlag darf nicht mit reinem Wasser ausgewaschen 
werden, da er in nicht unbeträchtlicher Menge darin lés- — 
lich ist, sondern mufs, wie Fresenius diefs zuerst gezeigt _ 
hat, mit ammoniakalischem Wasser so lange ausgesüfst wer- 

den, bis ein Paar Tropfen der abfiltrirten Flüssigkeit, auf 


Platinblech verdampft, keine Spur eines Rückstandes hin- aoe a 


fses oder kaltes ammoniakalisches Wasser anwendet; in 
beiden Fällen wird nichts vom Niederschlag aufgelöst. Bei = 
Anwendung des heifsen ammoniakhaltigen Wassers kommt __ 
man jedoch schneller zum Ziele. Die Resultate, die man 3 a 
hierbei erhalt, sind sehr genau. 
1,259 Grm. geglühte reine Magnesia wurden in Chlor- | 
wasserstoffsäure aufgelöst, die Lösung mit Ammoniak tber- = 
sättigt und wit phosphorsaurem Natron versetzt. Der Nie- 
derschlag, nach zweistündigem Stehen auf einer ungefähr 
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terlassen. Es ist gleichgültig, ob man zum Aussüfsen hei- 


Ce 


50° warmen Sandkapelle, filtrirt, mit heifsem ammoniakhal- 
tigem Wasser ausgesiifst, getrocknet, geglüht und gewogen, 
gab: 3,444 Mg’ P=1,263 Mg. 

Löst man den getrockneten und geglühten Niederschlag 
in Chlorwasserstoffsäure auf, und übersättigt die Flüssig- 
keit wieder mit Ammoniak, so erhält man nicht die ganze 
Menge der phosphorsauren Ammoniak -Magnesia wieder, 
selbst auch dann nicht, wenn der Niederschlag mehrere Tage 
lang gestanden hat. Filtrirt man denselben ab und setzt 
zur filtrirten Flüssigkeit phosphorsaures Natron, so erhält 
man aufs Neue wieder einen mehr oder minder grofsen 
Niederschlag. Eine Auflösung von schwefelsaurer Magne- 
sia zur abfiltrirten Flüssigkeit gesetzt, bringt auch nach län- 
gerem Stehen keine Fällung hervor. Der dabei stattfin- 
dende Verlust beträgt, je nach den verschiedenen Umstän- 
den, 2 bis 8 Proc. 

Um die Ursachen dieser sonderbaren Erscheinung ken- 


nen zu lernen, wurden folgende Versuche angestellt. 
1,741 Grm. geglühte phosphorsaure Magnesia wurden in 
möglichst wenig Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, und die 
klare Lösung durch Ammoniak übersättig. Der Nieder- 
schlag nach längerem Stehen filtrirt, ausgesüfst, getrocknet, 


der ursprünglichen Menge. 

Die vom Niederschlag abfiltrirte Flüssigkeit, mit phos- 
phorsaurem Natron versetzt, gab einen ziemlich starken Nie- 
derschlag. 


in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, und mit einer aufseror- 
dentlich grofsen, ungefähr der 50fachen, Menge festen Sal- 
miaks, die vorher in Wasser aufgelöst worden war, ver- 
setzt, um zu sehen, ob bei Gegenwart einer grofsen Menge 
ammoniakalischen Salzes die Fällung durch Ammoniak voll- 
ständiger seyn würde. Das Gewicht des erhaltenen Nie- 
derschlags betrug: 0,980 Grm. =98,09 Proc. 

Wird frisch gefällte, ausgesüfste und noch nasse phos- 
phorsaure Ammoniak - Magnesia in Chlorwasserstoffsäure 


a 
a geglüht und gewogen, betrug: 1,615 Mg? P=92,18 Proc. 
E Bei einem zweiten Versuche wurden 1,020 Grm. Mg? P 
4 


aufgelöst und nis wieder durch Ammoniak gefällt, u 
Niederschlag nach mehrstündigem Stehen an einem warmen 
Orte abfiltrirt und mit Ammoniak ausgesiifst, so entsteht 
in der abfiltrirten Flüssigkeit durch phosphorsaures Natron 
nur eine ganz geringe Trübung. Wendet man aber hierzu 2. 
getrocknete phosphorsaure Ammoniak-Magnesia an, so ist __ 
der in der abfiltrirten Flüssigkeit durch phosphorsaures Na- 

tron erzeugte Niederschlag chen viel bedeutender. 

Seizt man zu der in aufgelösten 
phosphorsauren Ammoniak-Magnesia kohlensaures Anımoniak, 
so entsteht nach langer Zeit erst ein Niederschlag, und zwar 
von ganz krystallinischer Beschaffenheit. Ist die Flüssigkeit 
heifs oder nur warm, so kommt er schneller als in der Kälte. 
Aber auch hierbei wird nicht die ganze Menge der phos- _ 
phorsauren Ammoniak - Magnesia wieder gefällt. In der vom 
Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit entsteht durch — 
saures Natron wieder eine Fällung. 

Um zu sehen, ob bei Gegenwart einer grofsen Menge 
eines Natronsalzes die Fällung der phosphorsauren proses Fe: 
niak - Magnesia, nachdem dieselbe in Chlorwasserstoffsäure 
aufgelöst worden war, durch Ammoniak besser bewirkt wer- 


den konnte, wurden 1,345 Grm. Mg? P aufgelöst, und mit 
der 50fachen Menge krystallisisten. Natrons,, 
die vorher durch Chlorwasserstoffsäure in Chlornatriumver- 
wandelt worden war, versetzt und durch Ammoniak ge- a : 
fällt. Die hierbei wieder erhaltene Menge des Niederschlags = 
betrug: 1,316 Grm. 97,84 Proc. Die vom Niederschlag ; 
abfiltrirte Flüssigkeit mit phosphorsaurem Natron versetzt, 
gab im Anfange keine Trübung, nach einiger Zeit aber trat 
dieselbe ein, wurde nach und nach immer stärker und setzte 
sich zu einem nicht unbedeutenden Niederschlag ab. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs es nicht mög- 
lich ist, weder die phosphorsaure Ammoniak -Magnesia, noch 
die geglühte pyrophosphorsaure Magnesia, wenn dieselben 
in Säuren aufgelöst worden sind, wieder durch Ammoniak 
vollständig zu fällen. 

Man glaubte früher, dafs die 
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Magnesia nur + unlöslich im überschüssig zugesetzten ain 
ghoredares Alkali sey. Diefs ist jedoch nicht der Grund, 
warum die pyrophosphorsaure Magnesia sowohl, wie die 
phosphorsaure Ammoniak - Magnesia, wenn sie in Säuren auf- 
gelöst worden sind, nicht wieder vollständig durch Ammo- 
niak gefällt werden können. Die Ursache hiervon ist, dafs 
die Pyrophosphorsäure, oder die Phosphorsäure in ihren 
Verbindnngen mit 2 Atomen Base, nicht vollständig durch 
eine Auflösung von Magnesia gefällt werden kann, auch 
wenn Ammoniak und ammoniakalische Salze zugegen sind. ') 
Nur bei sehr langem Stehen der Flüssigkeit und bei Ge- 
genwart von Ammoniak nimmt die Pyrophosphorsäure das 
dritte Atom Base wieder auf, und bildet mit der Maguesia 
die ganz unlösliche Verbindung; doch gehören dazu meh- 
rere Wochen. 

Diese Thatsachen finden ihre Bestätigung durch die Be- 
stimmungen der Phosphorsäure durch Magnesia in dem ge- 
glühten pyrophosphorsauren und dem gewöhnlichen krystal- 
lisirten phosphorsauren Natron. 

3,007 Grm. geglühtes pyrophosphorsaures Natron wur- 
den in Wasser aufgelöst, und in dieser Auflösung die Phos- 
phorsäure durch ein Gemisch von schwefelsaurer Magnesia, 
Chlorammonium und Ammoniak gefällt. Nachdem der Nie- 
derschlag eine Nacht auf einer warmen Sandkapelle gestan- 
den, wurde er filtrirt und ausgesüfst. Die abfiltrirte Flüs- 
sigkeit war vollkommen klar, die Lösung der schwefelsau- 
ren Magnesia brachte in ihr auch nach langem Stehen in 
der Wärme keine Trübung hervor. 


3,007 Na? P = 2,533 Mg? P = 1,604 P. 
Das pyrophosphorsaure Natron besteht in 100 Th. aus 46,64 


Proc. Na und 53,36 Proc. P. Die Analyse gab: 


3 


1) Da diese Abhandlung schon geschrieben war, ehe die des Hrn. Dr. 
Ron! Heintz: Ueber die quantitative Bestimmung der Aschenbestand- 
Asiy theile u. s. w. in diesen Annalen, Bd. 71, S. 113, erschienen war, und 

dieser bei der Bestimmung der Phosphorsäure durch Magnesia zu den- 
selben Resultaten gelangt ist, so verweise ich hier auf diese Abhandlung. 
84 daselbst, S. 140. 


| 
; 


hud 


2413 Mg* P=95,26 Pros 
Nachdem die vom Niederschlag abfiltrirte Flüssigkeit vier = 
Tage gestanden, fing sie an sich zu trüben, was sich von 


Tag zu Tag vermehrte. Nach sechs bis sieben Tagen hatte 
sich ein Niederschlag abgesetzt, die darüber stehende Flüs- 


sigkeit war klar. Er wurde filtrirt und das Gewicht des- = 


Die vom Niederschlag abfiltrirte Flüssigkeit trübte sich nach 


mehreren Tagen auf's Neue wieder und setzte einen Nie- 


derschlag ab. Derselbe wiederum filtrirt und bestimmt, gab _ E 
noch immer nicht die fehlende Menge der phosphorsauren = 


Magnesia. 


in Wasser aufgelöst, die Auflösung mit Salmiak, schwefel- 

saurer Magnesia und Ammoniak versetzt, und der Nieder- 
schlag 24 Stunden stehen gelassen, ehe er filtrirt wurde 

» 

1,091 Na? P = 

0,582 P= 53,36 Pro. 


Das Gewicht des erhaltenen Niederschlags betrug: 


In der vom Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit entstanden _ je 


dieselben Erscheinungen wie beim vorhergehenden Versuche, _ | 


Diese beiden Beispiele beweisen hinreichend, dafs es 7 one 


nicht möglich ist die Phosphorsäure in der Auflösung ihrer — 
Verbindungen mit 2 Atomen Base mit Genauigkeit durch 
Magnesia zu bestimmen. 

Um zu beweisen, dafs die Phosphorsäure im krystalli- 
sirten phosphorsauren Natron oder überhaupt in ihren Ver- 
bindungen mit 3 Atomen Base sehr genau durch Magnesia 
bestimmt werden könne, wurden zwei Quantitäten krystal- 


wogen, in der einen der Wassergehalt bestimmt, und die 
andere in Wasser aufgelöst und durch Magnesia die Phos- 
phorsäure gefällt. 


141 

nd, 
die 
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r selben bestimmt, es betrug 0,022 Mg? P = 0,86 Procent: 
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Bei einem zweiten Versuche wurden 1,091 Grm. Na? P 
e- 
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0,867 Mg? P 0,539 
4 94,34 Proc. Mg? P und 49,40 Proc. 
S- 
1- 
n 
| 
. ..... . . 
d lisirtes phosphorsaures Natron (2Na P -+-H-+24H) abge- 


Das zu diesem Versuche angewandte phosphorsaure Na- 
tron enthielt 62,16 Proc. Wasser. 3,712 krystallisirtes phos- 


oder 1,182 Mg? P 
Es erhalten: 


1,188 Mg? P = 0,753 P = 53,62 Proc. P. 

Um also die Phosphorsäure durch Magnesia zu fällen und 
zu bestimmen mufs man sich vorher überzeugen, ob eine 
Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd in der Auflösung 
des phosphorsauren Salzes einen rein gelben Niederschlag 
erzeugt. Ist diefs nicht der Fall, sondern entsteht ein wei- 
fser Niederschlag, so mufs das phosphorsaure Salz in die 
dreibasische Verbindung übergeführt werden. Diefs kann 
nach zweierlei Methoden geschehen. Entweder man schmilzt 
das geglühte phosphorsaure Salz mit der 4- bis 6fachen 
Menge kohlensauren Natrons, und diefs giebt die genau- 
sten Resultate, oder man behandelt das Salz längere Zeit 
mit einer starken Säure in der Wärme, was aber nur zu 
annähernden Resultaten führt. 


1,250 Grm. Na? P wurde mit so viel kohlensaurem Na- 
tron versetzt, dafs die Masse beim Glühen vollständig ge- 
schmolzen war. Es ist hierzu ungefähr die 3- bis 4fache 
Menge von kohlensaurem Natron erforderlich. Die ge- 
schmolzene Masse in Wasser aufgelöst, die Auflösung mit 
Chlorwasserstoffsäure sauer gemacht, und die Flüssigkeit so 
lange erwärmt, bis alle Kohlensäure ausgetrieben war, wurde 
hierauf mit Ammoniak übersättigt und mit einer Auflösung 
von schwefelsaurer Magnesia versetzt. 


1,250 Na’ P= 1,053 Mg* P 
0,667 P = 53,36 Proc. P. 


doigh Erhalten : 
‚050 Mg? P = 99,71 Proc. 
“23 0,665 P = 53,20 Proc. 

oi Durch die Behandlung des pyrophosphorsauren Natrons 


mit einer Säure erhält man nicht so befriedigende Resul- 
tate, wie folgende Versuche zeigen. 
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2 
phorsaures Natron entsprechen also 1,404 Na’ P =0,749 P 1 
\ 


1 538 Crm. Na? » im geglühten Zustande in einem Kol- 
ben mit Chlorwasserstoffsäure übergossen und eine Stunde 
lang erhitzt, die Flüssigkeit hierauf mit Ammoniak übersät- 
tigt und mit Magnesialösung versetzt. Der Niederschlag 
wurde nach 16stündigem Stehen filtrirt, 


0.901 = Proc. 

Erhalten: 19%. gihukte 


inal. 


1,493 Grm. Na? P im Aa Zustande drei Stunden 
lang mit Salpetersäure von 1,434 spec. Gew. in einem Kol-, 
ben erhitzt, und wie oben verfahren. 


0,796 P 5336 Proc. ia 

984 Mg? P= 9817 Po. 
0,782 P Proc. 


‘ea 


Am besten von allen Säuren bewirkt die concentrirte 
Schwefelsäure die Umwandlung des pyrophosphorsauren Na- 
trons in das dreibasische Salz. 


1,672 Grm. Na? P wurden in einer Platinschale mit con- 
centrirter Schwefelsäure übergossen, und eine Stunde lang 
bei ganz gelinder Temperatur erhitzt. Nach dem Erkalten 
erstarrte die Masse zu einem Haufwerk von Krystallen von 
saurem schwefelsaurem Natron. Die Masse in heifsem Was- 
ser aufgelöst, die saure Flüssigkeit mit Ammoniak übersät- 
tigt, mit Magnesialösung versetzt und den Niederschlag nach 


längerem Stehen in der Wärme filtrirt, gab folgendes Re- 
sultat: 
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0,892 P = 53,36 P. adits 
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ig 0,887 P — 53,07 Proc. 

- Diese Umwandlung der pyrophosphorsauren Salze in 
die dreibasischen Verbindungen vermittelst Schmelzen mit 
kohlensaurem Natron gelingt nur bei den pyrophosphorsau- 
ren Alkalien und denjenigen pyrophosphorsauren Metall- 
oxyden, die durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron voll- 
ständig zerlegt werden; sie gelingt aber nicht bei den Ver- 
bindungen der Phosphorsäure mit den alkalischen Erden, 
indem bei diesen nur eine theilweise Zerlegung durch das 
kohlensaure Alkali stattfindet. Am unvollständigsten ist die 
Zersetzung der phosphorsauren Kalkerde, etwas mehr wird 
die Strontianerde, noch mehr die Baryterde, und am be- 
sten die pyrophosphorsaure Magnesia zersetzt. Aus diesem 
Grunde können diese pyrophosphorsauren Erden, auch wenn 
sie mit einer grofsen Menge kohlensauren Natrons geschmol- 
zen und in einer Säure aufgelöst worden sind, nicht wie- 
der vollständig durch Ammoniak gefällt werden, da nicht 
alle Phosphorsäure der Erde entzogen mit dem Natron die 
dreibasische Verbindung bilden kann. 


von kohlensaurem Natron ( bei einer geringeren Quantität 
von kohlensauren Natron schmilzt die Masse nicht) gemengt 
und in einem Platintiegel eine halbe Stunde lang über der 
Lampe mit doppeltem Luftzuge geglüht. Das Natronsalz 
war 'geschmolzen, die Magnesia hatte sich am Boden des 
Tiegels ausgeschieden. Die Masse wurde mit Wasser auf- 
geweicht, in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, zur Vertrei- 
bung aller Kohlensäure die Flüssigkeit längere Zeit erwärmt 
und hierauf mit Ammoniak übersättigt. Der Niederschlag 
wurde nach 24stündigem Stehen filtrirt und ausgesüfst, das 


In der vom Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit brachte 
phosphorsaures Natron eine starke Trübung hervor, her- 
rührend von derjenigen Quantität pyrophosphorsaurer Mag- 


sain Mg? P = 99,43 Proc. 
| 0,995 Grm. Mg? 'P wurden mit der sechsfachen Menge 
a Gewicht desselben betrug 0,955 Mg? P = 95,98 Proc 


nesia, beim mit kohlensaurem Natron 
nicht zerlegt, in der Auflösung in Chlorwasserstoffsäure _ 
als zweibasisches Salz enthalten war, und als solches durch © 
Ammoniak nicht vollständig gefällt werden konnte. Bei 
einem zweiten, auf gleiche Weise 


0,937 Me" ri 98, 01 Proc. 

Heintz führt in der schon erwähnten Abhandlung nn, 
dafs die geglühte phosphorsaure Magnesia durch Schmelzen > 
mit kohlensaurem Natron vollständig zerlegt und nach ihrer : 
Auflösung in Säuren dann ganz wieder durch Ammoniak | En 
gefällt werden könne. Die beiden angeführten Versuche __ 
haben bewiesen, dafs diefs nicht der Fall ist, wenigstens 
beim Schmelzen über der Spirituslampe mit doppeltem Luft- = 
zuge, wovon ich mich auch in mehrfach anderen Fällen noch = 
hinreichend überzeugt habe. Da Heintz bei einigen sei- — 
ner Versuche anführt, er habe sich beim Schmelzen über _ ae 
der Spirituslampe eines Gebläses bedient, so schliefse ich  —__ 
daraus, dafs er dasselbe auch hierbei angewendet habe, und Se 
dafs die leichtere Zersetzbarkeit der phosphorsauren Mag- 
nesia der Wirkung der höheren Temperatur zuzuschrei- 
ben ist. 

Da ein Gemenge von kohlensaurem Natron und koh- _ 
lensaurem Kali nach gleichen Atomgewichtsverhältnissen viel 
leichter schmelzbar ist als jedes der beiden Salze für sich __ 
allein, so wendete ich dieses Gemenge zur Zersetzung der BY: 2 
phosphorsauren Magnesia an, und fand, nachdem die Masse x 
in einer Säure aufgelöst und die Auflösung mit Ammoniak | ae 
übersättigt ve, war, dafs hierdurch die ganze Menge a 
der phosphorsauren Magnesia gefällt worden war, da u. 
der vom Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit phosphorsau- 
res Natron auch nicht die mindeste Trübung hervorbrachte, 
Ein Beweis also, dafs hier die leichtere Schmelzbarkeit der 
Masse, dort die höhere Temperatur die vollständige Zer- 
setzung des Salzes herbeigeführt haben mufste. Die Pot 
phiptenaren Verbindungen der Kalk-, Strontian- und Ba- 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIII. 10 
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wendung eines kohlensauren Alkalis für sich allein voll- 
ständig zerlegt werden. Bei diesen kann zwar durch Be- 
handlung des Salzes mit Schwefelsäure, und bei der Kalk- 
erde durch Hinzufügung von Alkohol die Base sehr leicht 
und vollständig abgeschieden werden, um aber hierbei die 
ganze Menge der Phosphorsäure wieder zu erhalten, ist es 
nothwendig diese mit kohlensaurem Natron bis zur Trockne 
einzudampfen und zu schmelzen. Nach dem Auflösen der 
Salzmasse in einer Säure und Sättigen der Flüssigkeit mit 
Ammoniak kann die Phosphorsäure dann vollständig durch 
Magnesia wieder gefällt werden. 

Eben so wenig kann die pyrophosphorsaure Magnesia 
ganz durch Ammoniak wieder gefällt werden, wenn die- 
selbe längere Zeit mit einer Säure erhitzt worden ist. Man 
erhält zwar bei der Reaction mit salpetersaurem Silberoxyd 
einen gelben Niederschlag, doch hat die Umwandlung in 
das dreibasische Salz nicht vollständig stattgefunden, wie 
folgende Versuche zeigen. 


stoffsäure übergossen, zwei Stunden lang damit gekocht, 
die starke saure Flüssigkeit mit Ammoniak übersättigt und 
den Niederschlag nach 16stündigem Stehen filtrirt, gaben 
1,291 Mg? P = 98,70 Proc. 

In der vom Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit brachte 
phosphorsaures Natron eine Trübung hervor. 


mit Salpetersäure von 1,434 spec. Gewicht gekocht, die 
Flüssigkeit mit Ammoniak übersättigt und der Niederschlag 


Proc. Phosphorsaures Natron erzeugte in der abfıltrirten 
Flüssigkeit eine Trübung. 

Das beste Resultat lieferte die concentrirte Schwefel- 
säure, wie dieselbe diefs auch beim pyrophosphorauren Na- 
tron gethan hatte. (S. O.) 

1,822 Grm. Mg? P in einer Platinschale zwei Stunden 


ryterde können jedoch hierdurch eben so wenig wie bei An- 

| 1,308 Grm. Mg? P in einem Kolben mit Chlorwasser- 
| 1,220 Grm. Mg? P auf gleiche Weise drei Stunden lang 
a nach 16stündigem Stehen filtrirt, gaben: 1,192Mg* P=97,70 


gelinder Tem- 
peratur erhitzt, nach dem Erkalten die syrupartige Masse 
in Wasser aufgelöst, die Auflösung mit Ammoniak über- 


sättigt und der Niederschlag nach 16stündigem Stehen fil- 


Natron brachte in der vom Niederschlag abfiltrirten Flüssig- 
keit nur eine ganz geringe Trübung hervor. 

Hieraus geht hervor, dafs, wenn phosphorsaure Ammo- 
niak-Magnesia aus einer Flüssigkeit abgeschieden und ge- 
glüht worden ist, und dieselbe aus irgend einer Ursache 
wieder aufgelöst und durch Ammoniak gefällt werden mufs, 


der einzige Weg, dieselbe Menge wieder zu erhalten, der Br 
ist, die geglühte pyrophosphorsaure Magnesia mit einem 


Gemenge von kohlensaurem Natron und kohlensaurem Kali — 
zu schmelzen. N 
Ich mache noch auf den Unterschied der Niederschläge 
in ihren äufseren Eigenschaften aufmerksam, welchen das kry- 
stallisirte phosphorsaure und das pyrophosphorsaure Natron — 
mit der Magnesia zeigen. Erstere sind kérnig-krystallinisch, — 
senken sich besonders beim Erwärmen bald, und die darüber- 
stehende Flüssigkeit ist vollkommen klar, letztere sind flok- 
kig-voluminös, senken sich nur sehr langsam, und die darüber- — 
stehende Flüssigkeit bleibt beständig trübe. Die kleinsten 
Quantitäten Phosphorsäure in ihren dreibasischen Verbindun- 
gen werden, wenn die Flüssigkeit etwas erwärmt worden ist, _ 
beim Hinzufügen eines Magnesiasalzes bald sichtbar und voll- _ 
ständig gefällt. Der Niederschlag zeigt dabei die bekannte _ 
von Wollaston zuerst angegebene Eigenschaft, sich an _ 
den mit dem Glasstabe geriebenen Stellen des Glases ab- 
zusetzen. Mit den pyrophosphorsauren Salzen ist diefs nicht — 
der Fall, wenn dieselben in kleinen Mengen in einer Auf- 
lösung enthalten sind, und die Auflösung eines Magnesia- 
salzes hinzugesetzt wird. Stellt man hierüber vergleichende _ 


Versuche an, und setzt zu einigen Tropfen pyrophosphor- = 


sauren und gewöhnlichen krystallisirten phosphorsauren Na- 
trons, bei gleichem Concentrationsgrade der Auflösungen, 


vieles Wasser, hierauf ein Gemisch von schwefelsaurer Mage 
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 nesia, Salmiak und Ammoniak, und erwärmt die Flüssig- 
keiten, so wird man finden, dafs im ersteren Falle die Flüs- 
sigkeit keine Veränderung erleidet, sie bleibt lange Zeit 
klar, während im anderen Falle sehr bald eine Trübung 
eintritt, und die ganze Menge der Phosphorsaure. als un- 
lösliche Magnesiaverbindung ausgeschieden wird. Erst nach 
langer Zeit erscheint in der Auflösung des pyrophosphor- 
sauren Natrons eine -ganz geringe Trübung, die aber viel 
unbedeutender ist, als die, welche in der Auflösung des 
krystallisirten phosphorsauren Natrons entstanden ist. 

Die Eigenschaft der pyrophosphorsauren Magnesia, in 
Säuren aufgelöst, nicht vollkommen wieder durch Ammoniak 
gefällt werden zu können, zeigt jetzt nichts Auffallendes 
ınehr, sonderbar ist es aber, dafs die nicht geglühte phos- 
phorsaure Ammoniak -Magnesia diese Eigenschaft auch be- 
sitzt, da bei der Auflösung derselben in Säuren beim Hinzu- 
kommen von Ammoniak alle Bedingungen zur Bildung des 
dreibasischen Salzes vorhanden sind. Die Ursache hiervon 
kann nur in folgendem Umstand liegen. 

Das Bestreben der Phospborsäure, dreibasische Verbin- 
dungen zu bilden, ist nicht sehr grofs, und tritt nur unter 
gewissen Umständen hervor, nämlich wenn ein phosphor- 
saures Salz mit einem oder zwei Atomen Base mit einem 
Ueberschufs von kohlensaurem Alkali geschmolzen wird, 
oder auch, wenn die Phosphorsäure im isolirten Zustande 
sich befindet. Wird Phosphorsäure bei schwacher Roth- 
glühhitze abgedampft, so verwandelt sie sich in Pyrophos- 
phorsäure, läfst man diese lange Zeit mit Wasser in Berüh- 
rung, so nimmt sie 1 Atom Wasser auf, und giebt dann 
mit salpetersaurem Silberoxyd einen gelben Niederschlag. 

Bei einem im Wasser aufgelösten pyrophosphorsaurem 
Salze findet die Aufnahme des dritten Atoms Base entwe- 
der gar nicht oder nur höchst unvollständig statt. Man 
kann eine Auflösung des pyrophosphorsauren Natrons lange 
Zeit mit Wasser stehen lassen, damit kochen, ja selbst mit 
einer Auflösung von kohlensaurem Natron lange Zeit ko- 
chen und damit bis zur Trockue eindampfen, das Salz in 


i 


Wasser bat sich nicht verändert, Em 
dem durch Behandlung mit Salpetersäure in der Kälte das 
kohlensaure Natron zersetzt worden ist, mit salpetersaurein 
Silberoxyd einen rein weifsen Niederschlag. Durch Be- 
handlung des Salzes mit Säuren findet zwar, wie gezeigt 
worden ist, eine solche Veränderung statt, dafs es mit sal- 
petersaurem Silberoxyd einen gelben Niederschlag giebt, 
doch ist die Aufnahme des dritten Atoms Base durchaus 
nicht vollständig bewirkt worden, wie die Versuche über 
die quantitative Bestimmung der Phosphorsäure durch Mag- 
nesia gezeigt haben. 

Wird phosphorsaure Ammoniak-Magnesia in Säuren auf- 
gelöst, so nimmt die Säure das dritte Atom Base, das Ammo- 
niak, welches nur mit loser Verwandtschaft gebunden ist, fort, 


dieses scheint aber nicht vollständig wieder durch 1 At. Was- ._ 4 


ser ersetzt zu werden, und in der Auflésung mufs daher neben 
dreibasischer Phosphorsäure auch Pyrophosphorsäure enthal- 
ten seyn, da Ammoniak nicht die ganze Menge des Salzes 
wieder zu fallen im Stande ist, und phosphorsaures Natron in 
der vom Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit aufs Neue ei- 
nen Niederschlag erzeugt. In der That last sich auch die 
Gegenwart der Pyrophosphorsäure, wenn die Auflösung der 
phosphorsauren Ammoniak-Magnesia in Salpetersäure ge- 
schehen ist, mit Bestimmtheit auf eine Art nachweisen, wie 
ich es weiter unten zeigen werde. 

Man kann den Einwand machen, warum die so eben 
gegebene Erklärung der Zersetzung der phosphorsauren Am- 
moniak -Magnesia durch Säuren, nicht auch stattfinde, wenn 
das dreibasisch phosphorsaure Natron in Säuren aufgelöst 
wird, indem dabei ebenfalls durch Entziehung eines Atoms 
Base Pyrophosphorsäure sich bilden könne; diefs ist jedoch 
‚nicht der Fall. Ich glaube es findet hierbei eine andere 
Zersetzung des Salzes statt. 

Wird dreibasisch phosphorsaures Natron in Chlorwas- 
serstoffsäure oder in irgend einer anderen Säure aufgelöst, 
so werden hierbei höchst wahrscheinlich alle drei Atome 
Base durch die Säure fortgenommen, gleichzeitig treten 
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aber auch drei Atome Wasser an die Phokgliontveres wird 
jetzt die Flüssigkeit mit Ammoniak gesättigt, so kann die 
Phosphorsäure vollständig durch Magnesia gefällt werden. 
Die Ansicht, dafs in der Auflösung der phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia in Säuren neben dreibasischer Phos- 
phorsäure auch Pyrophosphorsäure enthalten sey, läfst sich 
durch die gewöhnlichen Versuche mit salpetersaurem Sil- 
beroxyd schwer beweisen, doch findet sie ihre Bestätigung, 
einestheils in der nicht vollständigen Fällbarkeit des Magne- 
siasalzes durch Ammoniak, und anderntheils durch einen Ver- 
such der für diese Ansicht als Hauptbeweisgrund dient, und 
gleichzeitig auch zeigt, dafs die Pyrophosphorsäure, mit Säu- 
ren behandelt, zwar in die dreibasische Verbindung übergeht, 
aber dafs diefs nur auf unvollkommene Weise stattfindet. 
Hat man nämlich phosphorsaure Ammoniak - Magnesia 
in Salpetersäure, sey es in der Kälte oder in der Wärme, 
aufgelöst, und setzt zur Auflösung salpetersaures Silber- 
oxyd, so erhält man durch sehr vorsichtiges Sättigen der 
Flüssigkeit mit Ammoniak einen gelben Niederschlag von 
phosphorsaurem Silberoxyd. Wird dieser Versuch nicht mit 
ganz besonderer Vorsicht ausgeführt, so dafs die Menge des 
Ammoniaks nur ganz unbedeutend mehr beträgt, als zur 
Erzeugung des gelben Niederschlags erforderlich ist, so sieht 
man denselben gar nicht entstehen, es erscheint dann gleich 
der weifse des Magnesiasalzes.. Doch kann man den gel- 
ben Niederschlag immer mit Sicherheit erhalten, wenn man 
weniger Säure nimmt, als zur Auflösung der phosphorsau- 
rem Ammoniak-Magnesia nöthig ist, die klare Auflösung ab- 
giefst, und dann eine neutrale Auflösung von salpetersau- 
rem Silberoxyd zusetzt. Der gelbe Niederschlag entsteht 
dann bei der Neutralität beider Flüssigkeiten sogleich, ohne 
dafs ein Zusatz von Ammoniak nöthig ist. Dieser gelbe 
Niederschlag ist zwar ein Beweis, dafs in der Auflösung 
der phosphorsauren Ammoniak -Magnesia in einer Säure 
die dreibasische Phosphorsäure enthalten ist, stellt man je- 
doch diesen Versuch in anderer Weise an, so wird man 
sich überzeugen, dafs die Auflösung nebenbei auch Py- 
rophosphorsäure enthält. Die damit verbundene Magnesia 
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wird daher durch Ammoniak nicht gefällt, und ist in der 
vom Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit enthalten. Sie 
kann mit Sicherheit auf folgende Weise erkannt werden. 

Man löst phosphorsaure Ammoniak -Magnesia in Salpe- 
tersäure auf, schlägt dieselbe durch Ammoniak wieder nie- 
der und filtrirt den Niederschlag nach längerem Stehen. Zu 
der abfiltrirten ammoniakalischen Flüssigkeit setzt man sal- 
petersaures Silberoxyd, und neutralisirt hierauf die Flüs- 
sigkeit sehr vorsichtig mit Salpetersäure. Da die Menge 
der in dieser Flüssigkeit enthaltenen Pyrophosphorsäure nur 
sehr gering ist, so sieht man bei der Neutralisation mit Sal- 
petersäure im Anfange fast gar nichts, bei einiger Aufmerk- 
samkeit aber eine geringe weifse Trübung, die nach eini- 
ger Zeit weilse Flocken von pyrophosphorsaurem Silber- 
oxyd zu Boden fallen läfst. 

Die Umwandlung der geglühten pyrophosphorsauren 
Salze in die dreibasische Verbindung durch Säuren geschieht 
weit schwieriger, als diefs der Fall ist, wenn phosphorsaure 
Ammoniak -Magnesia in einer Säure aufgelöst wird, wobei, 
wie schon erwähnt, die Säure sich mit dem Ammoniak ver- 
bindet, und die Auflösung neben dreibasischer Phosphor- 
säure nur eine sehr kleine Menge Pyrophosphorsäure ent- 
hält. Daher kommt es auch, dafs wenn man geglühte py- 
rophosphorsaure Magnesia in Säuren auflöst und durch Am- 
moniak die Fällung wieder bewirken will, in der vom Nie- 
derschlag abfiltrirten Flüssigkeit durch phosphorsaures Na- 
tron ein weit stärkerer Niederschlag entsteht, als wenn nicht 
geglühte phosphorsaure Ammoniak-Magnesia aufgelöst wor- 
den ist. Man kann sich daher auch, wenn die Auflösung 
der pyrophosphorsauren Magnesia in Salpetersäure gesche- 
hen, mit Ammoniak wiederum gefällt und der Niederschlag 
abfiltrirt worden ist, in der filtrirten Flüssigkeit mit grö- 
fserer Sicherheit von der Gegenwart der Pyrophosphorsäure 
überzeugen, wenn man in derselben die vorher angeführte 
Reaction mit salpetersauren Silberoxyd macht, da bier die 
Menge der Pyrophosphorsäure, welche der Umwandlung 
entgangen ist, weit bedeutender ist. 

Fresenius in seiner Abhandlung über die Löslichkeits- 
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verhältnisse ‘der basisch posphorsauren Magne- 
sia führt an ') dafs er beim Auflösen dieses Salzes in Sal 
petersäure und nachherigem Fällen durch Ammoniak beim 
Eindampfen der vom Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit 
einen Rückstand von 0,0015 Grm. bei 84,42 Grm. Flüs- 
sigkeit erhalten habe. Da ich bei allen meinen Versu- 
chen die in Säuren aufgelöste phosphorsaure Ammoniak- 
Magnesia durch Ammoniak wieder zu fällen in der vom 
Niederschlage abfiltrirten Flüssigkeit durch phosphorsaures 
Natron einen bedeutend gröfseren Gehalt vom Doppelsalze 
abgeschieden habe, so kann der aufserordenlich kleine Rück- 
stand, den Fresenius dabei erhalten hat, nur von einer 
sehr kleinen Menge des zu diesem Versuche angewende- 
ten Salzes herrühren. Selbst wenn ich dazu frisch gefällte 
phosphorsaure Ammoniak -Magnesia anwendete, wobei, wie 
ich anführte, noch die gröfste Menge wieder durch Am- 
moniak gefällt wird, so waren die dabei aufgelöst geblie- 
benen Mengen doch weit bedeutender als nach jener Angabe. 

Fresenius hat ferner gefunden, dafs beim Fällen der 
phosphorsauren Ammoniak -Magnesia grofse Mengen ammo- 
niakalischer Salze nachtheilig sind, indem in diesen das Dop- 
pelsalz etwas löslicher ist als in reinem Ammoniak. Ist 
Pyrophosphorsäure in der Auflösung, und diese soll durch 
ein Magnesiasalz gefällt werden, so findet gerade das Ent- 
gegengesetzte statt. Je gröfser die Menge des in der Auf- 
lösung enthaltenen ammoniakalischen Salzes ist, um so 
vollkommener ist auch die Ausscheidung des Doppelsalzes, 
wie die Versuche hierüber diefs bewiesen haben. 

Eine Analyse des krystallisirten phosphorsauren Natrons, 
wobei die Phosphorsäure durch Magnesia auf die Weise 
bestimmt wurde, dafs erst nach Bestimmung des Wasser- 
gehalts der geglühte Rückstand mit kohlensaurem Natron 
geschmolzen wurde, stimmt ganz mit der von Fresenius 
gefundenen Zusammensetzung überein. 

Da das bei einem oben angeführten Versuche angewen- 
dete krystallisirte phosphorsaure Natron schon etwas ver- 

1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 55, 1. Helt. 
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wittert war, and einen Wassergehalt gegeben 


hatte, als es der Berechnung nach geben sollte, so wurde 


dasselbe hierbei noch umkrystallisirt, und das in 


feinen Krystallnadeln erhaltene Salz zwischen Fliefspapier — 
und hierauf kurze Zeit an der Luft getrocknet. 
4,113 Grm. des Salzes gaben: zZ 


Gefunden. Berechnet '). Fresenius. 
2,579 Grm. Aq. =62,70 Proc. 62,71 =25 Aq. 62,67 
0820 - P =19,96 - 19,90 = 19,87 
0,704 - Na =17,34 - 17,39 


Das Natron ist aus dem Verluste bestimmt. 


Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs die Bestim- = & 


mung. der Magnesia durch Phosphorsäure durchaus mit kei- 
nen Schwierigkeiten verknüpft ist, da man hierbei in allen 


Fällen sich der Auflösung des krystallisirten phosphorsau. er 


ren Natrons bedient. Weit vorsichtiger aber mufs man bei 
der Bestimmung der Phosphorsäure durch Magnesia seyn. 


Es ist diefs von besonderer Wichtigkeit bei der Analyse — i 
der Pflanzenaschen, wo in dem chlorwasserstoffsauren Aus- = 
zuge der Kohle durch Ammoniak phosphorsaure Erden ge- 


fallt und zur weiteren Untersuchung diese in Säuren wie- 


der aufgelöst werden müssen. Wird dabei die Phosphor- _ 
säure durch Magnesia bestimmt, so kann ein bedeutender 


Verlust derselben entstehen. In allen Fällen, wo phosphor- — 
saure Erden abgeschieden worden sind, müssen daher die- 


selben zur genauen Bestimmung der Phosphorsäure mit ei- 


3 


nem Gemenge von kohlensaurem Natron und kohlensaurem 7 Bt. 


Kali geschmolzen werden. Es wird zwar bei Gegenwart 


von phosphorsaurer Kalkerde diese nicht vollständig durch ir ae 


das Schmelzen zerlegt, doch kann dann diese durch nach- 
herige Behandlung mit Schwefelsäure und Alkohol leicht 


zerlegt werden. Die in der abfiltrirten alkoholischen Flüs- — ia & 


sigkeit enthaltene Phosphorsäure mufs jedoch gleichfalls mit — 


kohlensaurem Natron zur Trockne eingedampft und damit 2 


1) Natrium =289,729, Phosphor P =392,041. 
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_ geschmolzen werden, Nur auf diesem freilich etwas weit- 
läufigem Wege kann man die in der Substanz enthaltene 
Phosphorsäure mit Genauigkeit durch Magnesia abscheiden. 


XIV. Nickeloxydhydrat, ein neues Mineral. 


Diets Mineral findet sich als Krusten von smaragdgriiner 
Farbe, seltner als Stalactiten und stängliche Massen auf der 
Oberfläche des Chromeisensteins von Texas, Grafschaft Lan- 
caster, Pennsylvanien, und ist unter der Benennung grünes 
Chromoxyd im vorigen Jahre unter die amerikanischen Mi- 
neralogen verbreitet worden. Nach der Untersuchung des 
Prof. B. Silliman jun., ist es jedoch Nickeloxydhydrat, und 


zwar NiH?, während das künstliche =NiH. Es ist oft 
mit Carbonat von Kalk und Talkerde überzogen, läfst sich 
aber leicht vom Chromeisenstein trennen. Für sich ist es 
ganz durchsichtig, von höchst lebhafter smaragdgrüner Farbe, 
starkem Glasglanz, unebenem, schuppigem Bruch, dem spec. 
Gew. 3,0523 und der Härte 3,0 bis 3,25, etwas über Kalk- 
spath; ist sehr spröde, leicht zerreiblich und ein gelbgrünes 
Pulver liefernd. Erhitzt verliert es etwas über 212° F., 
unter Aushauchung eines empyreumatischen Geruchs, neu- 
tral reagirendes Wasser (38,50 Proc.) und wird schwärz- 
lich. Mit Borax fliefst es leicht zu einer durchsichtigen 
Perle, von dunkelgelber oder rötblicher Farbe in der Hitze 
und fast gänzlicher Farblosigkeit in der Kälte, enthält also 
kein Chrom, In der reducirenden Flamme wird es mit Bo- 
rax grau und opak, von fein vertheiltem metallischem Nickel, 
das, ausgewaschen aus der erkalteten Perle, dem Magnete 
folgt: Es löst sich vollkommen in Salzsäure (abgerechnet 
einige Flitterchen von Chromeisenstein) und die Lösung 
wird nicht von Schwefelwasserstoff getrübt, läfst auch kein 
Chrom entdarken. (Sillim. Journ., Ser. II, Vol, III.) 
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XV. Ueber einige Punkte aus dem Gebiete der 
polymeren Isomorphie, welche con den HH. 


Naumann, Haidinger, Blum und Ram- © 


melsberg in Frage gestellt worden sind; 
con Th. Scheerer in Freiber rg 


u T 


ohl selten wird eine neue Lehre, wenn sie sich nicht 
auf rein mathematische Basis stiitzt, in so vollkommener Art 
entworfen, dafs sie keiner Modificationen bedürftig wäre. 
Jede solche Theorie ist vielmehr nur als Vorschlagsmeinung 
zu betrachten, die der Mitwirkung Anderer eine Prüfung 
anheimstellt, zu welcher es dem Blicke des Autors an Viel- 
seitigkeit gebricht. Ist die Theorie eine in ihren Grundzü- 
gen wahre, so wird sie sich durch jede rationelle Kritik 
nur noch mehr befestigen, und jeder gegen sie gerichtete 
Einwurf wird ihr nur Gelegenheit geben, eine neue Seite 
ihres wohlgeordneten inneren Getriebes zu enthiillen. Eben 
so werthvoll wie der Beifall, welcher der hier in Rede 
stehenden Lehre von sehr gewichtigen Stimmen zu Theil 
geworden ist, waren mir daher die Bedenken, welche ei- 
nige ausgezeichnete Forscher dagegen aufgestellt haben. Ich 
wurde hierdurch zur schärferen Fixirung einiger Punkte ge- 
führt, welche wesentliche Momente in meiner Theorie bil- 
den, und wage zu hoffen, dafs es mir auf solche Weise 
gelungen sey, jene Bedenken zu heben. 
In einer Reihe von Abhandlungen (diese Ann., Bd. 68, 
S. 319; Bd. 70, S. 411 und 545; Bd. 71, S. 285 und 445; 
v. Leonhard und Bronn’s Jahrb. 1846, S. 798) habe 
ich hauptsächlich folgende Thesen zu beweisen gesucht: 
1) Dafs der Aspasiolith als ein Cordierit zu betrachten 
sey, in welchem ein Theil der Talkerde durch Was- 
ser polymer-isomorph ersetzt ist, nämlich so, dafs 


1 Atom Mg durch 3 Atome H — bezeichnet mit (H) 
— vertreten wird. 
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2) Dafs der Serpentin als ein Olivin gelten könne, in 
.. welchem auf gleiche Weise ein Theil der Talkerde 
durch ‘Wasser erstattet ist. 

3) Dafs es cine sehr grofse Anzahl anderer Mineralien 


gebe, in denen das Wasser als eine mit Mg, Fe, Mn 
u. 5. w. polymer-isomorphe Base auftritt. (Die For- 
meln von mehr als 130 hierher gehörigen Mineralien 
wurden entwickelt.) 
4) Dafs Aspasiolith, Serpentin, Fahlunit, Praseolith, die 
Glimmer, Chlorite, der krystallisirte Talk, überhaupt 
alle von den betreffenden Mineralien als accessorische 
Gemengtheile des Urgebirges vorkommenden Species, 
ihren Gehalt an Wasser gleich bei ihrer Entstehung, 
also in der Urzeit, aufnahmen. 
5) Dafs es aber auch viele andere wasserhaltige Mine- 
ralien giebt, wie z. B. Neolith, welche ganz neuer 
Entstehung sind. 


6) Dafs sich die Ansicht v. Bonsdorffs, dafs 2Si in 


gewissen Fällen durch 3 Al isomorph ersetzt werden, 
5 durch neuere Analysen von Amphibolen, Augiten und 
einigen anderen Mineralien als eine begründete her- 
stelle. 

Ich werde jetzt diese sechs Thesen der Reihe nach durch- 
gehen und dabei sowohl die betreffenden Einwürfe der ge- 
nannten Forscher zu beseitigen, als auch mich über einige 
Punkte näher zu erklären suchen. 


8 Zur Thesis 1. 

Im 40. Bande von Erdmann und Marchand’s Jour- 
nal (Heft 1, S.1) hat mein hochverehrter Freund Nau- 
mann, unter Anerkennung vieler der für die Annahme der 
polymeren Isomorphie sprechenden Thatsachen, die quanti- 
tative Seite derselben zu berichtigen gesucht, indem er ge- 
zeigt hat, dafs man, beim Aspasiolith wenigstens, nicht ge- 
rade zu der Annahme genöthigt sey, dafs drei Atome Was- 
ser ein Atom Talkerde ersetzen, sondern dafs eine gröfsere 
Wassermenge — 4 oder 5 Atome — hierin der Wahrheit 
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noch näher komme. Naumann ging in seiner Betrachtungs- 
weise von dem sich aus meiner Analyse des Aspasiolith er- 
gebenden Sauerstoffverhältnisse aus, nämlich: = 
sabe 


Si. Ai. R 
26,18 : 15,12 : 3,63 : 5,98, : 
welche Proportion unter der Voraussetzung stattfindet, de 
sämmtliches Eisen im Aspasiolith als Oxydul (2,46 Pro.) 
vorkomme. Dividirt man nun den Sauerstoff des Wassers 


durch 3 und addirt den erhaltenen Quotienten zum Sauer- 
stoff von R, so ergiebt sich: 


5 B. bia arab iod 


26, 18 : 15, 12 : 5,62. sore 25 tal 
Die von mir für den Aspasiolith aufgestellte Formel, _ 


welche, wenn man (R) gegen R vertauscht, zugleich für 
den Cordierit gilt: 

(R)? Si? -4+-3Al Si, 
verlangt aber, dafs der Sauerstoff von ( R) sich zu dem von \ 


Al verhalte wie 1: 3. Die Analyse sollte also, meint _ 
Naumann, wenn wirklich drei Atome Wasser ein Atom 


Talkerde ersetzen, für (R) eigentlich nur ur 50: : a 
Sauerstoff ergeben haben, während doch 5,62 gefunden wurde. _ 


Nimmt man dagegen an, dafs 1 Mg durch 4 H ersetzt werde, _ 
5,98 
4 


so erhält man den Sauerstoff von (R)= 


und bei der Annahme von 5H—=1Mg ergiebt sich dieser _ 
Sauerstoff —=4,83. Beide letztere Resultate, sowohl 5,13 
als 4,83, kommen der erforderten Zahl 5,04 näher, als das a 
zufolge meiner Annahme 3H=1Mg, berechnete Resultat; _ 
denn die Differenzen in den entsprechenden Fällen betra- 
gen +0,58, +0,09 und +0,21. 
So richtig diese Betrachtungsweise erscheinen mag, ent- Bi 
hält dieselbe dennoch einen Punkt, welchen ich nicht bil- = 
ligen kann; nämlich den, dafs Naumann von dem Sauer- = 
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Me stoffgehalt der Thonerde als einer durchaus feststehenden 
Zahl ausgeht. Die Analyse wasserhaltiger Silicate, welche 
gröfsere Mengen Thonerde, Talkerde und Eisen (Oxyd 
oder Oxydul) enthalten, ist mit grofsen Schwierigkeiten 
verknüpft; namentlich aber ist es mit Hülfe der uns bis 
jetzt zu Gebote stehenden Methoden, selbst bei der gröfs- 
ten Sorgfalt, nicht möglich Thonerde und Talkerde voll- 
kommen scharf von einander zu trennen. Bei einer jeden 
solchen Analyse wird also sowohl die gefundene Menge 
der Thonerde als die der Talkerde mit kleinen Fehlern 
behaftet seyn, welche relativ dadurch noch vergröfsert wer- 
den, dafs sie sich bei dem einen dieser Bestandtheile po- 
sitiv, bei dem anderen negativ geltend machen. Aufserdem 
ist es ganz ungewifs — und bei einer so kleinen Menge 
äufserst schwierig zu entscheiden — ob alles Eisen im Aspa- 
siolith als Oxydul auftrete, was ebenfalls zur Unsicherheit 


in Bezug auf den Sauerstoffgehalt von Al, oder vielmehr 


von R, beitragen mufs. Beim Cordierit habe ich gezeigt, 


dafs in ihm sehr wahrscheinlich sämmtliches Eisen als Oxyd 
(mit 0,38 Sauerstoff) vorkomme, und erlaubte mir daher 
die Annahme, dafs der Aspasiolith ebenfalls eine solche 
geringe Quantität Eisenoxyd enthalte. 

Bei der Voraussetzung, dafs im Aspasiolith und Cor- 
dierit sämmtliches Eisen als Oxydul auftrete, ergeben sich 


folgende Sauerstoffverhältnisse für diese Mineralien: 2 


Si. Al. R. 
Aspasiolith 26,18 : 15,12 : 3,63 : 5,98 1 
4 Cordierit 26,20 : 15,26 : 5,48 (1) 


Au na 


während sich diese Verhältnisse, bei Annahme jener so eben 
gedachten kleinen Menge Fe, umgestalten zu: 

Aspasiolith 26,16 : 15,52 : 3,38 : 5,98 

Cordierit 26,20 : 15,64 : 5,26 | (2) 
Welcher dieser beiden Annahmen man sich zuwenden will, 
ist für unseren Zweck ziemlich gleichgültig; nur darf man, 
aus den eben angeführten Gründen, keinem dieser Sauer- 


| 


stoffverhältnisse eine mathematische Genauigkeit zuschrei- —__ 
ben, am wenigsten aber von dem Verhältnisse R: R odd 


(R) verlangen, dafs es der stöchiometrischen Formel mit 


vollkommenster Schärfe entspreche. Bei der Ermittlung der RR 
Anzahl Wasseratome, welche 1 Atom Talkerde ersetzen, _ 


kann daher der von Naumann eingeschlagene Weg — — 


Fixirung der Analyse des Aspasiolith und Vergleichung der- Fe “= 
selben mit der Formel des Cordierit — zu keinem richi- 
gen Resultate führen, sondern in dieser Hinsicht ist es durch- 


aus vorzuziehen, die Analyse des Aspasiolith unmittelbar 


mit der des Cordierit zu vergleichen. Beide Analysen ind 
zwar mit kleinen Fehlern behaftet: aber mit ganz analogen = 
und annähernd gleich gro/sen; denn beide Mineralien wur- __ k 
den, mit möglichster Sorgfalt, auf ganz gleichem Wege ana- 


lysirt, so dafs die Mangelhaftigkeit der analytischen Methode 


nur auf das absolute, nicht aber auf das relative Resultat m - 
einwirken konnte. Zur gedachten unmittelbaren Verglei- __ 


chung können wir von den eben angeführten Sauerstoff- 


proportionen, (1) und (2), sowohl die erste als die zweite 
wählen. Die Sauerstoffmengen der Kieselerde in beiden Sr 
Mineralien (26,18 und 26,20), so wie die der Thnerde __ 
(15,12 und 15,26) sind einander so nahe gleich, dafs sie 
unter den hier obwaltenden Umständen für identisch gel- 
ten können. Es wird sich also nun darum handeln, dafs 


auch die Sauerstoffmengen von (R) und R einander mög- 


lichst gleich werden, mit anderen Worten also, dafs der Bo 


Sauerstoff vou (R) möglichst nahe =5,48 wird. Bezeich- 


nen wir die Anzahl Wasseratome, welche dazu gehört 1 At. a 


Talkerde zu vertreten, mit x, so erhalten wir die Gleichung: — 
3,63 -+ 5,48, 

woraus sich ergiebt: 
x = 3,23. AR 
Auf gleiche Weise erhalten wir bei Benutzung der Sauer- _ 


stoffproportionen (2): 


598 
3,38 +- — b 
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In ‚beiden Fallen ergiebt sich also mit einer Schärfe, 
wie sie unter den erwähnten Umständen kaum gröfser zu 
verlangen ist, dafs drei Atome Wasser ein Atom Talkerde 
ersetzen, ein Resultat, welches, wie Neumann einräumt, 
theils in den stöchiometrischen, theils in den morphologi- 
schen Verhältnissen vieler anderer hierher gehöriger Mine- 
ralien vielfache Stützen findet. Dennoch aber bildet, wie 
sich Naumann sehr treffend ausdrückt, der Aspasiolith 
einen der Grundsteine der polymeren Isomorphie, und es 
mufs daher von Interesse seyn, gerade aus ihm das be- 
treffende Gesetz dieser Isomorphie so scharf wie möglich 
ableiten zu können. Zu diesem Zwecke ist es von Wich- 
'igkeit, dafs die Zusammensetzung des Aspasiolith möglichst 
genau ermittelt werde. Was hierzu durch eine wiederholte | 
Analyse dieses Minerals meinerseits beigetragen werden kann, | 
soll geschehen, namentlich da ich jetzt im Besitze noch aus- | 
gezeichneterer und reinerer Exemplare desselben bin, als | 
es früher — vor meinem Besuche der Fundstätten des Aspa- | 
siolith und Cordierit zu Krageröe der Fall war '), — | 
Auch in Bezug auf die morphologische Möglichkeit, dafs | 
Talk- | 

1) Noch mufs ich hier bemerken, dafs die oben angeführten Sauerstoffver- 
4 hältnisse für Aspasiolith und Cordierit die nämlichen sind, deren ich mich | 
in meiner ersten Abhandlung über die polymere Isomorphie (d. Ann., 
Bd. 68, S. 319) bedient habe, und welche auch von Naumann ange- 
wendet wurden. Diese Sauerstofiverhältnjsse sind noch nach dem älte- 
ren Atomgewicht der Talkerde =258,14 (Berzelius) berechnet, und 
bedürfen daher vielleicht einer kleinen Correction, indem es neuerdings 
an Weahrscheinlichkeit gewonnen hat, dafs diese Zahl zu grofs ist. Eine 
genaue Angabe des Atomgewichts der Talkerde, dessen Bestimmung mit 


grolsen Schwierigkeiten verknüpft ist, dürfte jedoch vor der Hand nicht 
möglich seyn. Nach meiner Besti — welche aber dadurch un- 


sicher wird, dafs sie auf das Atomgewicht der Baryterde basirt ist — ' 
ergab sich dasselbe ==251,33, und nach einer Bestimmung Svanberg’s, 
deren Resultat mir Baron Berzelius gütigst mittheilte, =254,49. Wie 
dem aber auch sey, so sind die Veränderungen, welche sich aus einem 
Sear niedrigeren Atomgewichte der Talkerde in Bezug auf die Sauer- 

_ stoffverhaltnisse des Aspasiolith und Cordierit ergeben, nur sehr unerheb- 
me lich, und dieselben konnten daher bei den obigen Berechnungen aufser 


Betracht gelassen werden. 


| 
| 
| 
| 
4 


Talkerde durch Wasser isomorph ersetzt werden könne, 
hat sich Naumann ausgesprochen. Da die reine Talk- 
erde, als Periklas, in regulären Octaédern, das Wasser aber, 
so weit wir hiervon unterrichtet sind, hexagonal krystalli- 
sirt, so ist hierdurch allerdings keine solche Isomorphie ge- 
geben, und man wird daher, bemerkt Naumann, entwe- 
der auf eine Dimorphie geführt oder auch — gewifs mit 
vielem Grund — zur Annahme: dafs die polymere Isomor- 
phie in dieser Hinsicht nicht nothwendig denselben Anfor- 
derungen zu genügen brauche wie die monomere. Letzte- 
res ist ohne Zweifel das Wahrscheinlichste; denn man be- 
greift nicht, warum, wenn Talkerde und Wasser im ge- 
wöhnlichen Sinne isomorph wären, da nicht ganz einfach 
ein Atom Talkerde durch ein Atom Wasser ersetzt werden 
sollte? Es wäre sogar, meiner Ansicht nach, eine mit dem 
Wesen der polymeren Isomorphie völlig im Widerspruch 
stehende Thatsache, wenn beide Körper in solchem Sinne 
isomorph wären; eben weil sie es nicht sind und weil die 
Gesetze der monomeren Isomorphie keine Formgleichheit 
bei ihnen zu Wege bringen können, treten hier unter ge- 
wissen Umständen die Gesetze einer Isomorphie in Wirk- 
samkeit, welche nicht an unmittelbare Atomgleichheit ge- 
bunden ist. Nach welchen uns unbekannten Gesetzen der 
polymeren Isomorphie sich aber auch die Atome des Was- 
sers gruppiren mögen, stets bleibt es freilich ausgemacht, 
dafs das Wasser hierbei in einer im isolirten Zustande an 
ihm nicht wahrnehmbaren Form, nämlich in der Form der 
Talkerde auftritt; und es mufs daher von Interesse seyn, 
sich die Möglichkeit eines solchen Auftretens zu versinnli- 
chen. Diefs will ich in dem Folgenden versuchen. Dafs es 
sich dabei um keinen scharfen mathematischen Nachweis, 
sondern nur um einen aufklärenden Fingerzeig handeln kann, 
brauche ich wohl kaum vorher zu bemerken. 

Die Talkerde krystallisirt, als Periklas, in regulären 
Octaödern; die Thonerde, als Corund, in hexagonalen For- 
men (theils 6seitigen Säulen, theils Rhomboédern). Der 
Spinell, eine Verbindung von 1 Atom Talkerde und 1 Atom 
Poggendorff’s Annal, Bd. LXXIII. 11 
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-Thonerde, krystallisirt wie die reine Talkerde, in regulären 
‘Octaédern. Die tesserale Talkerde hat folglich im Spinell 
‘die hexagonale Thonerde gezwungen, sich gänzlich ihrer 
(der Talkerde-) Form unterzuordnen und tesseral zu kry- 
‘stallisiren. Hieraus geht zuvörderst die Möglichkeit hervor, 
dafs ein hexagonaler Körper, die Thonerde, in die Form 
eines tesseralen Körpers, der Talkerde, einzugehen ver- 
möge, ohne dessen Form zu verändern; eine solche Mög- 
lichkeit läfst sich also wohl ohne grofse Hypothese — ob- 
schon der Fall nicht vollkommen analog ist — auch in Be- 
zug auf das Eingehen des hexagonalen Wassers in die Kry- 
 stallform der tesseralen Talkerde postuliren. Auf welche 
‘Weise es der Thonerde möglich werde, sich mit ihrer hexa- 
_ gonalen Form den Contouren eines regulären Octaéders an- 
_ zuschmiegen, kann man sich, wenn man keinen Dimorphis- 
mus zu Hülfe nehmen will, folgendermafsen veranschauli- 
chen. Der Corund kommt häufig in der Form 2R.OR vor, 
nämlich einem Rhomboéder von der Hauptaxe 2 und mit 
den basischen Abstumpfungsflächen. Diese combinirte Ge- 
stalt ist einem regulären Octaéder sehr ähnlich; man kann 
sie als ein Octaéder betrachten, welches sechs Kanten von 
111° 15’ und sechs Kanten von 107° 38' besitzt, während 
sich am regulären Octaéder zwölf Kanten von 109° 30' fin- 
den. Kann der Corund in der Combination ?R.0R kry- 
stallisiren, so tritt er in einer Gestalt auf, welche, obgleich 
hexagonal, in ihren Contouren einem regulären Octaéder 
fast mathematisch gleichkommt '). 


” 1) Beispiele wie das in Bezug auf Äl und Mg angeführte — nämlich von 
dem völligen Unterordnen der einen Krystallgestalt unter eine andere — 
giebt es eine grofse Anzahl. Die Krystaliform einer aus den Kör- 
pern a und b bestehenden Verbindung ist entweder gleich der von 
a oder der von b, oder sie ist eine mittlere, welche nach gewis- 
sen Gesetzen aus den Formen von a und b combinirt ist. Naber 
will ich auf diesen Gegenstand, welcher mich schon seit langer Zeit be- 
schäftigt hat, hier nicht eingehen, theils weil derselbe weniger hierher 
gehört, theils weil ich meine Untersuchungen hierüber noch auszudehnen 
wünsche, 


3 
| 
i 
eq 
HY 
f 


iren j 

nell Zur Thesis 2. ae 

hrer Indem Naumann (Erdmann und Marchand’s Jour- a 

kry- nal, Bd. 39, S.196) bemerkt, dafs die Idee des polyme- 
ren Isomorphismus nicht leicht einen ansprechenderen Be- _ 
weis finden konnte als denjenigen, welcher durch die be- _ 
kannte Chrysolithform des Serpentin von Snarum geliefert 
wird, fügt derselbe hinzu, dafs wir deswegen aber doch 
wohl nicht berechtigt seyn dürften alle Serpentine, ohne 
vorherigen Nachweis ihres Isomorphismus mit Chrysolith, 

Kry- derselben Beurtheilung zu unterwerfen. Es fordere näm- 

Iche lich die Theorie des polymeren Isomorphismus die Erfül- 

exa- lung zweier Bedingungen, nicht blofs einer stöchiometri- ea 

; an- schen, sondern auch einer morphologischen. Denn erstens 

phis- müsse sich die quantitative Zusammensetzung zweier nach — 

auli- 

vor, 

mit polymere Isomorphie voraussetzt, mit hinreichender Genauig- == 

Ge- keit, d. h. approximativ so weit erfüllt sind, als es unter 

kann Zulassung unvermeidlicher Fehler der Analysen erwartet 

von werden kann. Zweitens sey es aber wohl eben so noth- __ 

rend wendig, dafs die Krystallformen beider Körper in hinrei- 

'fin- chender Uebereinstimmung erkannt worden wären, weil au- 

kry- fserdem die Idee eines Isomorphismus gar nicht gerechtfer- 

leich tigt seyn würde, 

éder Naumann hat gewifs vollkommen Recht, wenn er be- 

hauptet, dafs sich nur bei den krystallisirt vorkommenden 

Serpentinen ein vollständiger Beweis ihres polymeren Iso- 

morphismus mit Olivin führen lasse. Inzwischen dürfte es 

wohl keine zu gewagte Voraussetzung seyn, in einem nicht 

in Krystallen vorkommenden Serpentine, dessen Bestand- 


h von 
Kér- 
r von theile aber die Formel (R)?Si geben, eben so gut eine 
rewis- 
Niher 
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Isomorphie von Mg und (H) anzunehmen, wie in einem Ser- 
pentinkrystall. Es ist hierbei wohl kaum mehr gewagt als 
aNd bei der Annahme, dafs das Eisenoxydul in einer formlosen 
lehnen Granatmasse die Talkerde eben so gut ersetze wie in ei- 
nem Granatkrystall. 
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_Dafs der krystallisirte ‘Serpentin bisher nur zu Snaram 
in Norwegen gefunden worden sey, scheint ein sehr ver- 
breiteter Irrthum zu seyn. A. Beck (Mineralogy of New 
York, p. 119 bis 121) und Dana (Mineralogy, p. 309 bis 
310) führen folgende amerikanische Fundstätten des kry- 
stallisirten Serpentin auf: 1) Antwerp, 2 M. südlich von 
Oxbow, Jefferson County (in Kalkstein, mit Bleiglanz); 
2) Forest of Dean, Cornwall, Orange County; 3) War- 
wick, besonders 2 M. südlich vom Dorfe Amity; 4) Law- 
rence-County, besonders Rossie, 2 M. nördlich von So- 
merville. Die Angaben, welche die genannten Mineralo- 
gen über die Form der nordamerikanischen Serpentinkry- 
stalle machen, scheinen auf den ersten Blick durchaus nicht 
mit den Quenstädt’schen Angaben über die Snarumer 
Krystalle zu harmoniren. Zwar gehören auch jene dem 
rhombischen (1- und 1-axigen) Systeme an; allein es sieht 
aus, als ob sie ganz andere Axenverhältnisse besäfsen als 
der Olivin. Man überzeugt sich jedoch bald, dafs der Grund 
dieser anscheinenden Verschiedenheit nur darin liegt, dafs 
Beck und Dana den Krystallen eine andere aufrechte 
Stellung gegeben haben, als die meisten deutschen Minera- 
logen gethan haben würden. Macht man nämlich Beck’s 


und Danas. 


rye} 


Hauptaxe zur Brachydiagonalen A. 
oe Makrodiagonale A. - Hauptaxe und 
= Brachydiagonale A. - Makrodiagonalen A. 
so ergiebt sich bei einer MER SET Veränderung in der 
Betrachtung der Flächen: 


vibvit ur Beim S. v. Nordame- Beim S.v. Snarum Beim Olivin, 
heetaadl rika,nach Becku.Dana. nach Quenstidt. nachG. Roseu. Mohs. 


o 130° 130° 2 
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Mit Berücksichtigung des Umstandes, dafs die Selvin: 
tinkrystalle sich stets nur zu einer Messung mit dem Anlege- 
Goniometer eignen, ist diese Uebereinstimmung gewils ie 
sehr zu nennen. 

Rammelsberg hat im kürzlich erschienenen dritten 
Supplemente seines chemisch-mineralogischen Handwörter- 
buchs, S. 110, eine Reihe von Serpentinanalysen zusam- 
mengestellt, aus denen sich mehr oder weniger genau die 
Formel 


(Mg? Si? +34) -+3MgH 
ableiten läfst. Diese Formel erfordert einen Wassergehalt ae 
von 12,87 Procent. Aber selbst in den von Rammels- 


berg angeführten Analysen schwankt derselbe zwischen 
11,42 (Lychnell) und 14,723 (Stromeyer), nicht zu 
gedenken, dafs Rammelsberg die Serpentinanalysen von — 
John, Shepard, Vanuxem und Beck nicht berücksich- 
tigt hat, welche 15,20, 15,67, 16,11 und 21,00 Proc. Was- _ 
ser geliefert haben. Er verwirft dieselben, weil er der Mei- 
nung ist, dafs sie mit keinem hinreichend reinen Serpentin 

PER“ seyen. Hierüber möchten aber wohl nur die ge- | 

nannten Analytiker selbst entscheiden können, denen daher 
Rammelsberg’s Meinung vorzulegen ist. — Dafs die 
Mehrzahl der Serpentinanalysen keinen von 12 bis 13 Pro- — 
cent sehr abweichenden Wassergehalt ergeben hat, kann 
gewils als kein Einwurf gegen meine Theorie gelten, und 

eben so wenig, dafs sich nicht aus allen Serpentinanalysen 


das Sauerstoffverhältuifs von Si: (R) ganz genau wie 1: 

ergiebt. Bei einem so leicht zersetzbaren und so schwie- 

rig völlig frei von Einmengungen zu erhaltenden Minerale Be 

wie der Serpentin kann letzteres wohl nicht auffallen, zu- 

mal da es sich hier nur um geringe Differenzen handelt. = 


1) Das sich aus der Rammelsberg’schen Serpentinformel für das Sauer- be 


stoffverhältnißs Si : (R) ergebende Zahlenverhältnils ist =100 : 92, oe 
während es nach meiner Formel 100 : 100 seyn soll. Einige Serpen- — 


tinanalysen nähern sich mehr dem ersteren, andere aber entschieden dem Ei 


letzteren. Ich habe dargethan (s. d. Ann. , Bd. 71, S. 445), dafs die 
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Selbst der Serpentis von Snarum ny sich unter dem Mi- 
kroskope oft durch solche Einmengungen verunreinigt. Un- 
ter solchen Umständen mufs es daher auch schwer fallen 
die Rolle zu bestimmen, welche die in manchen Serpenti- 
nen auftretenden kleinen Thonerdemengen spielen. Rüh- 
ren sie, wie gewifs zuweilen der Fall, von eingemengtem 
Glimmer oder ähnlichen Mineralien her, so dürfte es wohl 


am gerathensten seyn, sie als AlSi in Abrechnung zu brin- 
gen. Möglich ist es aber auch, dafs sie in einigen Serpen- 
tinen entsprechende kleine Quantitäten von Kieselerde er- 
setzen. Rammelsberg nimmt stets das letztere an '), 
während ich das erstere gethan habe. Vollkommen Recht 
hat hierin gewifs keiner von uns Beiden; wer aber am mei- 
sten Recht habe, möchte nicht leicht zu entscheiden seyn, 
Beim Snarumer Serpentin kommen Einmengungen von Glim- 
mer, Hydrotalkit, Steatit und noch anderen, zum Theil bis- 
her nicht näher untersuchten Mineralien vor. Vielleicht ge- 
lingt es mir später einmal, einen ausnahmsweise thoner- 
defreien Serpentin von Snarum zur Analyse ausfindig zu 


Die vielfache Bestätigung, welche die aus der Consti- 
tution des Aspasiolith und Serpentin abgeleiteten Schliisse 
in der Constitution anderer wasser- und talkerdehaltiger 
Mineralien gefunden haben, dürfte wohl keinem vorurtheils- 
frei und aufmerksam prüfenden Sachverständigen entgangen 
seyn. Ueber die Krystallform einiger dieser Mineralien fehlt 
es uns freilich, wie Haidinger (d. Ann., Bd. 71, S. 266) 
bemerkt, noch an zuverlässigen Angaben, so dafs es hier 
schwer wird, die morphologischen Verhältnisse gewisser ähn- 
lich und gleich zusammengesetzten Mineralien mit Genauig- 
« Olivin, ganz ähnliche, ja zum Theil noch gröfsere derartige Differen- 


zen zeigen, Um wie viel mehr sind dieselben nicht beim Serpentin zu 
erwarten ? 


1) Rammelsberg setzt hierbei aber nicht 2Si=3Al, sondern Si=Al. 
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keit zu Dest aber 
die stöchiometrischen Verhältnisse für meine Theorie. Ich 
verweise in dieser Beziehung besonders auf die in diesen 
Annalen, Bd. 71, S. 445, gegebene Formeliibersicht. Ram- 
melsberg meint, dafs diese Formeln, so einfach sie zum 
Theil seyen, dennoch oft keine grölsere Wahrscheinlichkeit 
in sich trügen als die älteren. In Bezug auf einige, na- 
mentlich weniger genau untersuchte Mineralien, gebe ich 
diefs zu; habe es auch bereits in meinem ersten Aufsatze 
über die polymere Isomorphie ausgesprochen, dafs ich kei- 
neswegs behaupten wolle, bei allen von mir in Betrachtung 
gezogenen Mineralien — etwa 130 an der Zahl — die rich- 
tige Formel getroffen zu haben. Dafs aber diese verhält- 
nifsmäfsig geringe Anzahl ungünstiger Fälle durch die grofse 
Anzahl der günstigen bedeutend überwogen wird, davon 
kann sich ein Jeder, der meiner Arbeit einige Aufmerk- 
samkeit schenken will, leicht überzeugen. Ich würde hierzu 
auf eine recht schlagende Weise haben beitragen können, 
wenn ich die älteren, zum Theil wahrhaft monströsen For- 
meln neben den meinigen angeführt hatte. Nur um Platz 
zu sparen und den Setzer zu schonen, habe ich diefs un- 
terlassen. Ich habe voraussetzen müssen, dafs es Forscher 
gebe, welche Mühe und Zeit nicht scheuen, sich eine sol- 
che Zusammenstellung zu machen, die durch Rammels- 
berg’s so überaus nützliches Handwörterbuch sehr erleich- 
tert wird. In Bezug auf die Glimmer ist jedoch hierbei 
auch Berzelius Jahresbericht, XX, S. 234 bis 238, nach- 
zusehen, wo sich eine Zusammenstellung der vortrefflichen 
Svanberg’schen Glimmeranalysen befindet, von denen ei- 
nige nicht in jenes Handwörterbuch aufgenommen worden 
sind. Die wasser- und talkerdehaltigen Glimmer liefern 
einen der schlagendsten Beweise für meine Theorie. Zu- 
folge der älteren Betrachtungsweise ihrer Zusammensetzung, 
bei welcher man die schwankenden Wassergehalte theils als 
Hydratwasser einzuführen suchte, theils auch wohl ganz un- 
berücksichtigt liels, ergaben sich für diese so ausgezeich- 
neten Mineralspecies — man kann es wohl sagen — so 
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gut wie keine Formeln, und Rammelsberg hat daher 
auch keine in seinem Handwörterbuch angeführt. Der Grund 
hiervon lag darin, dafs man in der Regel so kleine Wer- 


the von R im Verhältnifs zu R erhielt, dafs sich erstere, 
zumal wenn auch noch das Hydratwasser berücksichtigt wer- 
den sollte, nicht ohne grofsen Zwang in die Formel brin- 
gen liefsen. Dadurch, dafs man das Wasser als basisches 
in Rechnung bringt, gestaltet sich diefs nun aber begreifli- 
cherweise ganz anders; denn wenn die bisher analysirten 
Glimmerarten auch keinen gröfseren Wassergehalt als 1 bis 


6 Proc. zeigen, so ist doch der Sauerstoff dieses als ( H) 
in Rechnung gebrachten Wassers ein relativ ganz bedeu- 


tender Zuwachs für das Glied R. Letzteres wächst auch 
noch dadurch, wenn man annimmt, dafs die in einigen Glim- 
mern vorhandenen kleinen Mengen von Fluorcalcium und 
Fluormagnesium (meist kaum über 1 Proc.) entsprechende 
Quantitäten von Kalkerde und Talkerde ersetzen. Ram- 
melsberg scheint hierauf nicht eingehen zu wollen. Dafs 
diese Annahme aber eine nicht unmotivirte sey, ergiebt 
sich daraus, dafs Fluorcalcium tesseral krystallisirt, und 
dafs sehr wahrscheinlich auch die Kalkerde eine tesserale 


Krystallform besitzt. „aday 


Haidinger ist in seinen Bemerkungen über den Aspa- 
siolith (d. Ann., Bd. 71, S. 266) auf meine Theorie in so- 
weit eingegangen, dafs er die Gründe anerkennt, welche 
für die polymer-isomorphe Erstattung der Talkerde durch 
Wasser sprechen. In einem Punkte differiren seine Ansich- 
ten jedoch von den meinigen. Haidinger hält es für 
wahrscheinlicher, dafs eine solche Erstattung nicht gleich 
bei der ersten Bildung dieser Mineralien stattfand, sondern, 
dafs dieselbe später, in dem bereits gebildeten Minerale, 
bewerkstelligt wurde. Aspasiolith, Serpentin, Fahlunit, Pra_ 
seolith, und verwandte Species betrachtet Haidinger als 
Pseudomorphosen, dadurch hervorgebracht, dafs aus den 
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entsprechenden, ursprünglich nicht wasserhaltigen Minera- 
lien Talkerde durch Wasser verdrängt und durch letzteres 
in dem Verhältnisse von 1Mg : 3H ersetzt wurde. Dafs 
ich auf diese, anscheinend manches für sich habende An- 
sicht eines so scharfsinnigen und bewährten Forschers, wie 
Haidinger, nicht einzugehen vermag, dürfte besonders 
dadurch motivirt werden, dafs ich während meines zwölf- 
jährigen Aufenthalts in dem an wasser- und talkerdehalti- 
gen Mineralien so reichen Norwegen, bei der Untersuchung 
der Fundstätten dieser Mineralien auf Umstände stiefs, wel- 
che mir mit jener Annahme durchaus nicht zu harmoniren 
scheinen. 

Dafs es Mineralien giebt, welche durch Infiltration von 
— insbesondere koblensäurehaltigem — Wasser dergestalt 
chemisch verändert wurden, dafs sie einen Theil ihrer Be- 
standtheile einbüfsten, und dabei Wasser als Base in sich 
aufnahmen, ist auch meine Ueberzeugung; nur glaube ich, 
dafs diefs keineswegs von sämmtlichen wasser- und talk- 
erdehaltigen Mineralien angenommen werden darf, nament- — 
lich nicht beim Serpentin, Aspasiolith, Fahlunit, Praseolith 
und einigen verwandten Species, so wie ferner nicht bei _ 
den Glimmern, den Chloriten, dem krystallisirten Talke, - 
den Augiten, Amphibolen, gewissen Phosphaten, Arsenia- 
ten und Boraten. Ich will mich hierüber näher ausspre- 
chen, und werde die betreffenden Species dabei in verschie- 
denen Abschnitten durchgehen. 

Die Schwierigkeiten, welche sich der Haidinger’schen 
Ansicht beim Serpentin entgegenstellen, habe ich zum Theil 
bereits in diesen Annalen, Bd. 68, $. 330 bis 332 ange- 
deutet; besonders hob ich diejenigen dieser Schwierigkei- 
ten hervor, welche sich uns bei Betrachtung der Snarumer 
Fundstätte dieses Minerals aufdrangen. Dafs sich ringsum 
in Titaneisen eingewachsene Olivinkrystalle in Serpentin 
verwandeln könnten, bleibt jedenfalls ein unbegreiflicher 
Vorgang. Freilich sind wir mit der Erklärung der Ent- 
stehung mancher unzweifelhafter Pseudomorphosen auch noch 
nicht weit gedichen; warum sich aber dem Unbegreiflichen 
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in Fällen zuwenden, wo es einen zum 
greiflichen giebt? Wenn iibrigens Haidinger pactidéinas: 
phe Gebilde, wie Hornstein nach Kalkspath, Speckstein 
nach Quarz, Dolomit und Kalkspath, die Steinmarke u. s. w., 
als Analogien fiir den Serpentin aufstellt, so geht er hierin 
bestimmt zu weit. Alle jene Gebilde tragen die unzwei- 
deutigsten Kennzeichen von Pseudomorphosen an, sich, ja 
sie sind fast alle ganz unzweifelhafte — vielleicht theil- 
weise auf sehr mechanischem Wege entstandene — Ver- 
drängungs-Pseudomorphosen, deren Vorkommen sich von 
Umständen begleitet zeigt, die durchaus verschieden von 
denen des Snarumer Serpentinvorkommens sind. Letztere 
Umstände sind der Art, dafs alle Mineralogen, welche bis- 
her die Snarumer Fundstätte gesehen und näher untersucht 
haben, zur festen Ueberzeugung gelangten, dafs der Ser- 
pentin kein umgewandelter Olivin seyn könne. 

Auch Blum (Nachtrag zu den Pseudomorphosen, S. 58) 
ist der Meinung geblieben, dafs der Serpentin eine Pseu- 
domorphose nach Olivin sey. Er nimmt an, dafs kohlen- 
säurehaltiges Wasser auf die Olivinkrystalle eingewirkt, 
Talkerde daraus extrahirt und durch Wasser ersetzt habe, 
während die extrahirte Talkerde aufserhalb der zu Serpen- 
tin umgewandelten Krystalle als Hydrotalkit (und wohl 
auch Magnesit) abgesetzt worden sey. Soll dieser Procefs 
fafslich werden, so mufs man vor Allem annehmen, dafs 
die grofsen Massen von Titaneisen '), in denen die Ser- 
pentinkrystalle so häufig eingewachsen vorkommen, entwe- 
der zu jener Zeit noch weich und dadurch leicht durch- 
dringlich waren, oder dafs dieselben später, trotz ihres 
festen Aggregatzustandes, vom Wasser durchdrungen wor- 
den seyen. Die erste dieser Vorstellungsweisen zeigt sich 
schon deswegen unhaltbar, weil — wie diefs in so man- 
chen analogen Fällen vorkommt — nicht allein Serpentin- 


1) Diese Massen sind so bedeutend, dafs sie zu einem Grubenbetrieb auf- 
fordern würden, wenn der beträchtliche Titangehalt derselben bisher nicht 
ihrer Verschmelzung im Hohofen entgegengestanden hätte, 
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krystalle im Titaneisen, sondern auch Titaneisenkrystalle ') 
im Serpentin und Hydrotalkit eingewachsen gefunden wer- | 
den, welches Verhältnifs stets auf eine sehr nahe gleichzei- — 
tige Ausbildung der betreffenden Mineralien deutet. Was 
aber die andere Vorstellungsweise anlangt, so setzt sieeine =» 
Durchdringlichkeit fester Gesteinsmassen voraus, welche, __ 
wenn sie stattfände, gewifs keine krystallinische Gebirgsart 
in ihrem originalen Zustande gelassen, und alle aus feld- _ 
spathreichen Gesteinen bestehenden Gebirge in Kaolinhau- 
fen umgewandelt haben würde? ee 
Ich will den Anhängern der Olivinhypothese aufserdem 
noch folgende Punkte zu bedenken geben. Be 
1) Wo hat man bisher Olivinmassen gefunden, welche, 
sowohl hinsichtlich der ganzen Art ihres Vorkommen, = 
als auch in Bezug auf ihre Dimensionen, die gering- —__ 
ste Analogie mit den Serpentinmassen der verschie- —__ 
denen bekannten Fundstätten zeigten? 3 : 
2) Warum ist denn wohl, wenn der Serpentin eine Pseu- 
domorphose nach Olivin ist, von diesem letzteren kein _ 
noch so kleiner Theil der Umwandlung entgangen? _ 
In dieser Beziehung würde der Serpentin völlig iso- 
lirt dastehen; denn jedes andere im Urgebirge auf- —_ 
tretende — wirklich oder annahmsweise — metamor- 
phosirte Mineral findet sich zugleich auch im unver- — 
änderten Zustande darin. 
3) Wenn aber die Bedingungen in der Urzeit wirklich 
so überaus günstig dafür gewesen sind, dafs der um- % 
wandelnden Kraft des Wassers auch kein Körnlein — 
Olivin entgehen konnte, und dafs das Wasser in Ti- 
taneisen eingewachsene Olivinkrystalle von sehr be- 
trächtlichen Dimensionen [bis zu mehreren Zollen 
Dicke und achtzehn Zoll Länge ?)], so wie | 


1) Diese, sowohl durch ihre Gröfse als Scöhnheit ausgezeichneten Kry- 
stalle befinden sich gewils in den Sammlungen vieler deutscher Minera- > i 
logen. Director Böbert in Kongsberg besitzt ausgezeichnete Exemplare 
derselben, wie überhaupt von fast allen zu Snarum vorkommenden Mi- 
neralien, 


2) Einen Ser esa von der angegebenen Länge und — in der Rich- 
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ganze Olivinlager (!) durch und durch in Serpentit 
zu verwandeln vermochte: ist es da nicht wunderbar, 
dafs diese merkwiirdige Eigenschaft des Wassers in 
den neueren geologischen Perioden so gänzlich aus- 
gestorben zu seyn scheint, da ınan doch bekanntlich 
im Basalte noch niemals zu Serpentin metamorpho- 
sirten Olivin getroffen hat? — Allerdings kann es 
scheinen, als könnte hieraus auch ein Einwand gegen 
meine Theorie abgeleitet werden. -Man kann nämlich, 
sich auf den Wassergehalt der im Basalt vorkommen- 
den Zeolithe stützend, und daraus einen ursprüngli- 
chen Wassergehalt dieser Gebirgsart ableitend, fra- 
gen: warum in einem solchen wasserhaltigen Gesteine, 
auf gleiche Art wie im Urgebirge, nicht jede Olivin- 
bildung verhindert und dafür Serpentinbildung einge- 
treten sey? Hierauf antworte ich Folgendes. Dafs 
das Wasser, wie jede andere Base, nur dann in ge- 
wisse Verbindungen eintreten konnte, wenn es nicht 
durch ein Uebermaafs an stärkeren und mit ihm nicht 
isomorphen Basen daran verhindert wurde, ist einleuch- 
tend. Nun findet sich aber gerade in dem mehr oder 
weniger quarzreichen Urgebirge fast stets ein Mangel 
an festen Basen, während in den basaltischen Gestei- 
nen eine solche Menge davon vorhanden ist, dafs sich 
daraus mehr oder weniger basische Silicate bilden 
konnten. Aufserdem unterscheiden sich die basalti- 
schen Gesteine — und diefs ist von sehr wesentli- 
cher Bedeutung — in chemischer Hinsicht von den 
Urgesteinen durch ihren beträchtlichen Kalk- und Al- 
kaligehalt. Dieser Kalk-Alkali-Reichthum, in Ver- 
bindung mit der basischen Natur dieser Gebirgsar- 
ten, waren durchaus ungünstige Umstände in Bezug 
auf die Aufnahme des Wassers als Base, also in Be- 


tung der Brachydiagonale — von 4 Zoll Dicke fand ich im vorigen Jahre 
zu Snarum, und brachte ihn zur Aufbewahrung in der Universitätssamm- 
lung nach Christiania, Er ist in einem etwa 3 Centner schweren Stück 
Titaneisen eingewachsen, 
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atin zug auf die Bildung aller wasserhaltigen Talksilicate; 
bar, sehr günstige Umstände aber waren sie in Bezug auf = 
die Bildung der Zeolithe. Meiner gegenwärtigen 
Ueberzeugung nach, ist das in den Basalten enthal- 
lich tene Wasser eben so gut urspriingliches, wie das in - 
‚ho- den Urgesteinen; beide Gebirgsarten befanden sich, 
mit ihrem Wassergehalte, früher unter hohem Drucke 
gen in einem feurig-flüssigen oder doch derartig weichen = 
ich, Zustande; die Menge jener stärkeren Basen im B- 
en- salte zwang jedoch das in diesem Gesteine — viel- _ 
gli- leicht auch nur in geringerer Menge — vorhandene 
fra- Wasser in Verbindung mit Thon-, Kalk-, Alkali-Silica- 
ine, ten zu trefen und Zeolithe zu bilden, während das — 
vin- nur sehr selten durch eine solche Zeolithbildung in _ 
ige- Anspruch genommene Wasser der Urgesteine an al- I % 
Jats len dazu aufserdem günstigen Localitäten die Bildung 
ge- wasserhaltiger Talksilicate veranlassen konnte. ; 
icht 4) Ist es nicht ein seltsames Bestreben, dem Feuer al- | 
icht lein die Bildung des Urgebirges zuschreiben zu wol- 
ach- len, ohne dem Wasser, welches wir als einen we- & 
der sentlichen Bestandtheil so vieler Mineralien in ihm 
wel finden, hierbei eine Mitwirkung zu gestatten? Wenn _ 
sei. aber, wie es sich wohl nicht länger in Abrede stel- _ 
sich len läfst, das Wasser von jeher einen Bestandtheil — 
den des Urgebirges ausgemacht hat '), warum will man 
alti- es nicht sogleich zur Serpentinbildung verwenden, E: 
ntli- sondern es erst später auf einem so beschwerlichen # ö 
den Wege herbeiholen? Die einzige Thatsache: ursprüng- = 
AL liches Vorhandenseyn des Wassers im Urgebirge, er- 
Pan. klärt mit einem Schlage eine Reihe von Phänomenen, _ 


welche zu den wunderlichsten Hypothesen Veranlas- — 
sung gegeben haben. 
Be- Nicht blofs Aspasiolith, sondern auch Pinit, Weifsit, = 
Gigantolith, Fahlunit, Esmarkit, Praseolith, Chlorophylit, 
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Jahre 
1) In Bezug hierauf erlaube ich mir auf meine Abhandlung im Bulletin — 


de la soc. géol., Zidme serie, T.3, feuilles 26 — 32, sur la na- 
ture plutonique du granite etc. zu verweisen. 
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Bonsdorffit und Oosit betrachtet Haidinger als Pseudo- 
morphosen nach Cordierit. Er griindet diese Meinung auf 
die Uebereinstimmung der Krystallformen dieser Mineralien, 
auf gewisse Aehnlichkeiten in ihrem übrigen Habitus und 
auf die Beziehungen, welche zwischen ihren chemischen 
Constitutionen stattfinden. Versuchen wir es, uns die Ent- 
stehung dieser vermeintlichen Pseudomorphosen klar zu ma- 
chen, so gerathen wir auf ganz ähnliche Schwierigkeiten 
wie bei der Olivinhypothese. Alle diese Mineralien, so 
weit ich dieselben an ihren Fundstätten zu beobachten Ge- 
legenheit hatte, kommen als innig verwachsene accessori- 
sche Gemengtheile ganz unveränderter granitischer oder 
gneusartiger Gesteine vor, in die wir gns — wenigstens 
nach ihrer vollkommenen Erhärtung — wohl unmöglich die 
zu ihrer Umwandlung nöthigen Wassermengen eingedrun- 
gen denken können. Und nicht allein diefs, sondern die 
entführte Talkerde müfste auf eine eben so räthselhafte 
Weise verschwunden seyn, denn wenigstens in der Nähe 
des Aspasiolith, Fahlunit, Esmarkit und Praseolith findet 
sich durchaus kein Mineral, welches eine Rolle überneh- 
men könnte, ähnlich der, wie sie Blum dem Hydrotalkit 
beim Serpentin zuschreibt. Dafs übrigens eine Infiltration 
kohlensäurehaltigen Wassers — wenn wir einen solchen 
Procefs als möglich annehmen wollen — den quarzharten 
und alkalifreien Cordierit metamorphosirt habe, ohne den 
unmittelbar daneben vorkommenden Feldspath (Oligoklas, 
Orthoklas) chemisch zu verändern, streitet gegen alle che- 
mische Erfahrung. 

Von Seiten der Entstehung, wie sich solche aus den 
Verhältnissen des Vorkommens beurtheilen läfst, geben sich 
also die Mineralien dieser Gruppe keineswegs als Pseudo- 
morphosen zu erkennen. Wenden wir uns daher zur Be 
trachtung derjenigen Argumente, auf welche sich Haidin- 
ger’s Ansicht hauptsächlich stützt, nämlich: gewisse Be- 
ziehungen zwischen ihren chemischen Constitutionen und 
gleiche Krystallform. 

Was zuerst jene chemischen Verhältnisse betrifft, so er- 
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Das Zeichen C bedeutet: Cordierit. In der ersten Rubrik | 
sind die nach meiner Theorie sich für diese Mineralien er- _ 
gebenden Formeln aufgezeichnet '). 


Läfst sich betrachten als”): 


Aspasiolith C+3H++R 

Pinit *) C+2H 

Weifsit C+ 7H+1Al+1Si 
Gigantolith 
Fahlunit C+3H 
Esmarkit C+2H 
Praseolith C+3H+IR do. 


Wir erfahren aus dieser Uebersicht, dafs diese Mine- 
ralien, wenn wir sie als Pseudomorphosen nach Cordierit | 


betrachten wollen, dadurch aus demselben entstanden sind, _ Re 


dafs sie 1) sämmtlich Wasser in sich aufnahmen; das 
2) Aspasiolith einen Theil seines Talkerdegehaltes einbüfste “hee 


dafs aber 3) Chlorophyllit und Praseolith einen Zuwachs — N 
an Talkerde oder damit isomorphen Basen erhielt; das 


4) Weifsit und Gigantolith sogar einen Zuwachs an Kie- 
selerde erhielten, und dafs sich 5) beim Weifsit die Thon- 
erde um ein Entsprechendes verminderte. Alle diese Ver- 
hältnisse sehen nun wohl keineswegs so aus, als ob sie 
durch Infiltration von kohlensäurehaltigem Wasser hervor- 
gebracht seyen. Die chemischen Veränderungen, welche 
Mineralien auf solchem Wege erleiden, sind uns — wir 


1) Bonsdorffit und Oosit befinden sich nicht in dieser Zusammenstellung; 
vom ersteren ist keine zuverlässige Analyse bekannt, und letzterer ist, 
so viel ich weils, noch gar nicht analysirt. 


2) Mit Ausnahme von Pinit, VVeifsit und Gigantolith, nach Naumann’s 
Berechnung. -$S. Erdmann und Marchand’s Journal, Bd. 40, S. 6. 


3) Nach den neuesten Analysen der Pinite von Penig und Aue, von Ram- — 
melsberg. ; 
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r an Kaolin zu denken — durchaus nicht un- 
bekannt: sie sind nicht allein mit Aufnahme von Wasser 
und Verlust an 1- und latomigen Basen, sondern stets 
auch mit einem Verlust an Kieselerde verbunden. Einen 
solchen Verlust hat aber nicht ein einziges der hier in Be- 
trachtung stehenden Mineralien erlitten. 

Wenden wir uns jetzt zur gleichen Krystallform der 
Cordieritgruppe. Diese macht wohl das Hauptargument für 
ihre: pseudomorphe Natur aus. In der That scheint es ein 
gewagtes Postulat, dafs Mineralien von so verschiedener 
Zusammensetzung gleiche oder doch wenigstens einander 
sehr nahe stehende Krystallformen besitzen sollen; und von 
dieser Seite her kann es daher den Anschein haben, als 
ob Haidinger’s Ansicht vor der meinigen den Vorzug 
verdiene. Wenn ich aber zeige, dafs gewisse andere Mi- 
neralien, von denen bestimmt Niemand eine pseudomorphe 
Bildung annimmt, eben so verschiedene Formeln besitzen, 
und dennoch eine gleiche Krystallform haben, so dürfte wohl 
hierdurch der letzte Anstofs beseitigt seyn, welchen man 
bei der Anwendung meiner Theorie auf die Cordieritgruppe 
finden könnte. Jene Mineralien, welche in der gedachten 
Beziehung eine in der That merkwürdige Analogie mit de- 
nen der Cordieritgruppe zeigen, sind die Skapolithe — Si- 
licate von Thonerde und Kalkerde (zuweilen auch Natron) 
— welche bekanntlich sämmtlich in quadratischen Säulen 
krystallisiren. Die genaue Kenntnifs der Zusammensetzung 
der Skapolithe verdanken wir den Analysen von Nor- 
denskjöld, Hartwall, L. Gmelin, Stromeyer, Arf- 
vedson,| Walmstedt, Ekeberg, Thomson, Berg 
und Wolff. Aus allen diesen Analysen ergiebt sich nun 
das höchst interessante, aber bisher noch wenig benutzte 
Resultat, dafs die Skapolithe, trotz ihrer gleichen Krystall- 
form, eine sehr verschiedene Zusammensetzung haben, wie 
sich aus den in der folgenden Uebersicht angeführten For- 
meln entnehmen läfst. Zur bequemeren Vergleichung die- 
ser Formeln mit denen der Cordieritgruppe, habe ich letz- 
tere daneben gesetzt. 
Cor- 
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Gordierigruppe.. Skapolühgruppe '). 
Cordierit R? Si? +3R Si trate 


Aspasiolith (R) Si? 4+3R Si 


Pinit (R)* Si? + 2A Si 


3 


| Sit (1) 


Na? 


eee ... 0... f 3 " 
Gigantolith (R)° Si? +4AlSi Si? +4AlSi (2) 
a 
Fahlunit (R)? Si+2R Si 
Praseolith 2(R)*Si43AlSi (4) 
Chlorophyllit (R)? Si+AlSi Si+2AlSi .. . (5) 
a 


Sowohl die Formeln der Species aus der Cordierit- als die _ a 
aus der Skapolithgruppe lassen sich allgemein ausdriicken _ a 


durch: 


Wak cob 


wobei m, n und p folgende Werthe besitzen: “ak 
shit 


Cordieritgruppe. Skapolithgruppe. 
m==2 oder 3 oder 
n =1 oder 2 


p=l, 2, 3 oder 4 p=2, 3 oder 4. 
Nur beim Weifsit ist die Si des zweiten Gliedes, und beim 3 
Praseolith das ganze erste Glied aufserdem noch mit dm _ 
Coéfficienten 2 versehen. 2 
Um die gleiche Krystallform der Mineralien aus er 
Cordieritgruppe zu motiviren, bedarf es also keineswegs 
der Zuflucht zur Pseudomorphose, sondern dasselbe Gesets, = 
1) Die Formel (1) gilt besonders für die Skapolithe von Malsjö, Hirver y 
salo, Hessekulla, Arendal und Bolton, die Formel (2) für den kp 
von Peiteby, (3) für den Skap. vom Vesuv und Bocksäter (Ost-Goth. 
land), (4) für den Skap. vom Tunaberg, Pargas und Ersby, (5) für 
einen anderen Skap. von Ersby. & 
PoggendorfPs Annal. Bd.. LXXIII. 
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x welches die verschieden susammengesetsten Skapolithe in 

gleichen Formen krystallisiren liefs, rechtfertigt auch die 
gleichen Krystallformen der ganz analog zusammengesetzten 
Species der Cordieritgruppe. Es gehört dieses Gesetz ei- 


(Förhandlingar vid de Skandinaviske Naturforskarnes tredje 
 Möte i Stockholm, p. 519 — 529) aufmerksam’ gemacht hat, 
und zu deren weiterer Kenntnifs ich in d. Ann., Bd. 71, 
8: 449 bis 451, einige Andeutungen geliefert habe.’ Nicht 

blofs der nach einer speciellen Formel zusammengesetzten 
nee Species, sondern auch der nach einer allgemeineren Formel 

-zusammengesetzten Speciesgruppe kommt eine bestimmte 

Krystallgestalt zu. Diefs Gesetz läfst sich mit zahlreichen 

Beispielen belegen, deren Anführung ich jedoch, um hier 


nicht zu weit zu gehen, bis zu einer späteren Gelegenheit 
verschiebe. 
Blum (1. c.) findet meine Erklärung von dem Neben- 
_ einander-Vorkommen des Cordierit und Aspasiolith in einem 
und demselben Krystallindivid sehr unnatiirlich. Er meint, 
eee dafs das Wasser nicht hatte darauf warten kénnen, bis sich 
zu den betreffenden Krystallen ein Kern von Cordierit ge- 
bildet hatte, worauf es dann erst Theil an der Bildung der 
fiufseren Krystallschichten nahm, sondern es hätte sich un- 
ter solchen Umständen gleichmäfsig vertheilen und die Ent- 
_ stehung eines nur aus wasserhaltiger Cordierit- (Aspasio- 
_ lith-) Masse bestehenden Krystalls veranlassen müssen; denn 
ein Analogon zu einem Krystalle, der inwendig anders zu- 
sammengesetzt sey, als in der Nähe seiner Oberfläche würde 
durch kein anderes Beispiel in der Mineralogie geliefert. 
Hierzu bemerke ich zuvörderst, dafs die festen Basen sich 
in dieser Hinsicht gewifs nicht eben so zu verhalten brau- 
od chen wie das Wasser, welches, allem Anschein nach, nicht 
mit derselben Leichtigkeit wie jene als elektro - positiver 
_ Bestandtheil in eine Verbindung einzutreten vermochte, son- 
_ dern durch gewisse Umstände erst dazu genöthigt werden 
_ mufste, seine Atome zu dreien und dreien zu gruppiren, 
um in solcher Form die Talkerde zu vertreten. Uebrigens 
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aber: ist es dafs die mit ein 
ander isomorphen festen Basen im Innern eines Krystalls. 
stets genau in demselben Verhältnisse vorhanden sind, wie 
in den seiner Oberfläche näher und zunächst gelegenen 
Theilen? Meines Wissens nach hat hierüber noch Nie- 
mand einen Versuch angestellt. Dafs eine solche unglei- 
che Vertheilung, wenn sie keinen sehr hohen Grad erreicht, 
dem Auge auffällig seyn sollte, läfst sich nicht erwarten; 
denn ein etwas gröfsızer Gehalt an Eisenoxydul oder Man- — 
ganoxydul oder Talkerde in verschiedenen Theilen eines _ 


Krystalls läfst sich zuverlässig nicht durch das Gesicht er- Be; 


kennen. Dafs sich jedoch in dieser Weise ein ungleich 
vertheilter Wassergehalt sehr auffällig bemerkbar macht, 
sieht man an den Cordierit-Aspasiolith- Stücken, in denen _ 
diese beiden Mineralien Uebergänge in einander bilden. 
Trotz dem der — nach meinen bisherigen Untersuchungen 
— wasserreichste Aspasiolith nur etwa 6 Procent Wasser __ 
enthält, während ein entsprechender Theil der Takerde 
fehlt, übrigens aber ganz wie Cordierit zusammengesetzt ist, _ 
so sind gleichwohl beide Mineralien in ihrem Aeufsern uf __ 
die auffallendste Weise von einander verschieden. Der 
Cordierit sieht aus wie Quarz, und der Aspasiolith wie 
Serpentin. Unter solchen Umständen mufs sich natürlich = a 
ein ungleich vertheilter Wassergehalt weit leichter verra- __ 
then, als ein ungleich vertheilter Gehalt an festen Basen. 
Warum kommen “aber nicht andere Krystalle als gerade 
Cordieritkrystalle mit einem solchen ungleich vertheilten 
Wassergehalt vor? kann man fragen. Ohne Zweifel giebt 
es manche andere Beispiele dieser Art, welche aber bisher 
alle als Pseudomorphosen in Anspruch genommen wurden. 
Ich glaube es mit Grund behaupten zu können, dafs durch 
das geringe Bedenken, welches man mitunter getragen hat, 
gewisse räthselhaft erscheinende morphologische Verhält- 
nisse in das Gebiet der Pseudomorphosen zu verweisen, 
der Wissenschaft die Auffindung mehr als eines wichtigen. 
Gesetzes bisher entzogen worden ist. In gar manchen Fäl- 
len, wo man eine pseudomorphe Bildung in Anspruch nahm, 
12 * 
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_ wurde der Knoten dadurch nicht gelöst, sondern ‘nur zer- 
‚hauen. 
Ob die Verfechter der Olivinhypothese und der Cor- 

dieritpseudomorphosen der Meinung seyen, dafs auch das 
in den Chloriten, Glimmern und ähnlichen ausgezeichnet 
__ krystallinischen Mineralien enthaltene Wasser ein durch In- 
_ filtration später eingeführtes sey, darüber haben sich die- 
selben, so viel ich weifs, nicht näher ausgesprochen; ich 
glaube jedoch annehmen zu dürfen, dafs für diese Species 
wohl schwerlich Jemand einen metamorphosirenden Procefs 
in Antrag bringen werde. Wenn es nun aber sowohl durch 
die Anwesenheit dieser und anderer wasserhaltiger Minera- 
lien im Urgebirge, als durch mancherlei andere Umstände 
als erwiesen betrachtet werden kann, dafs aufser dem Feuer 
auch das Wasser seinen Antheil an der Bildung der Urge- 
steine hatte, warum sollte man dessen ursprüngliche Wir- 
kung in Bezug auf Serpentin, Aspasiolith, Fahlunit u. s.-w. 
nicht anerkennen? 


Zur Thesis 5. 


Aehnliche Bildungen wie der Neolith (s. diese Annalen, 
Bd. 71, S.285) giebt es wahrscheinlich sehr viele. Die 
Steinmarke, Specksteine, Cimolite, Halloysite, Bole, Sei- 
fensteine und viele verwandte Species, deren Zahl sich durch 
spätere Untersuchungen gewifs noch sehr vermehren wird, 
können vielleicht sämmtlich als neuere Gebilde in Anspruch 
genommen werden, als Gebilde, welche vorzugsweise einer 
Infiltration von kohlensäurehaltigem Wasser ihre Entstehung 
verdanken. Auch serpentinähnliche Mineralien scheinen auf 
diese Weise gebildet zu werden. Daraus läfst sich aber 
kein Beleg für die ähnliche Entstehung des im Urgebirge 
vorkommenden Serpentin entnehmen. Die neuere Chemie 
hat es vielfach erwiesen, dafs ein und dieselbe Verbindung 
auf ganz verschiedenem Wege gebildet werden kann; und 
es ist daher, wenn wir die gleiche Entstehungsart zweier 
Mineralien beweisen wollen, weit weniger auf ihre Zusam- 
mensetzung, als vielmehr auf die Verhältnisse ihres Vor- 


| 
li 
N 
v 
c 
¢ 
4 
£ 
. 
| 
] 
: 
‘ 
" 
3 
( 
| 
Tats 


kommens Rücksicht zu nehmen. Dafs diese aber bei Neo- 
lith und verwandten Mineralien vollkommen andere seyen ') 
als bei Serpentin, Aspasiolith u. s. w.; brauche ich wohl 
hier nieht mehr näher auseinanderzusetzen. 


‚um Zur Thesis 6. 


Ich habe gezeigt (s. diese Annalen, Bd. 70, S. 545), 
dafs wir durch die Zusammensetzung der thonerdehaltigen 
Amphibole und Augite, so wie durch die des Neolith und 
mehrerer anderer Mineralien darauf hingeführt werden, die 


v. Bonsdorff’sche Ansicht über die Isomorphie der Si 


mit Al für eine wohl begriindete zu halten. Auch noch 
durch einige später von mir anzufihrende Belege wird diese 
Ansicht in hohem Grade unterstützt. Dafs es für einen der 
polymeren Isomorphie angehörigen Fall gelten mufs, wenn 
2Si durch 3Äl ersetzt wird, ist von selbst klar. Inzwi- 
schen liefse sich dieser Fall, wie mir angedeutet worden 
ist, anscheinend dadurch unter das Gebiet der monomeren 
Isomorphie bringen, dafs man die Kieselerde, wie L. Gme- 
lin thut, als aus 1 At. Silicium und 2 At. Sauerstoff zu- 
sammengesetzt betrachtet. Solchenfalls wird nämlich 1 Si 
—11!$i, und 2$i, daher =3Si. Folglich würde 3Si durch 
3Al, also Si durch Al ersetzt werden, und allerdings würde 
dann ein Atom durch ein Atom vertreten. Diese Atome 
haben aber ganz verschiedene Zusammensetzung, so dafs 
1Si+-20 durch 2Al-+30 ersetzt werden würde, was im- 


mer wieder auf polymere Isomorphie hinaulife., = 
sarah. 
1) So z. B. ist die durch Einwirkung von kohlensäurehaltigera Wasser 
auf talkerdehaltige Gebirgsarten hervorgerufene Bildung des Neolith (s. die 
citirte Abhandl.) mit völliger chemischer Veränderung und daraus fol- 


gender mechanischer Auflockerung der betreffenden Gesteine, unter an- 
derem auch mit gänzlicher Zersetzung des Feldspaths verbunden. In 
der Nähe von Serpentin, Aspasiolith, Prascolith, Esmarkit u. s. w. ist 
keine Spur solcher Zerstörungen vorhanden, und der mit einigen dieser 
Mineralien in unmittelbarer inniger Verwachsung vorkommende Feld- 
spath hat nicht die geringste Veränderung erliten. = 
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Am Schlusse dieses Aufsatzes will ich mir noch erlau- 
ben eines Umstandes zu gedenken, der mir ebenfalls — 
obgleich von weit wenigeren Seiten her als ich zuvor ver- 
muthete — als ein Beweis für die pseudomorphe Natur des 
Serpentin, Aspasiolith u. s. w. angeführt worden ist. Man 
scheint es nämlich als etwas Ausgemachtes zu betrachten, 
dafs diese Mineralien amorph seyen. In Bezug hierauf kann 
ich erklären, dafs diefs, so weit meine mit Prof. Boeck 
in Christiania hierüber angestellten Untersuchungen reichen, 
durchaus nicht der Fall ist. Freilich hat es mit der Kry- 
stallinität dieser Mineralien eine eigene Bewandtnifs, die 
aber meinen hier ausgesprochenen Ansichten in keiner Weise 
im Wege steht. Ueber die Art dieser Krystallinität, wel- 
che sich auch bei mehreren wasserfreien Mineralspecies gel- 
tend macht, und welche wir an gewissen Körpern selbst 
in unseren Laboratorien hervorbringen können, behalte ich 
mir spätere, ausführlichere Mittheilungen or. 

toil, 

XVI. Ueber den Bagrationit, ein neues uralisches 
Mineral; von N. Kokscharow. 

er Fürst P. Bagration besuchte, im Jahre 1845, am 
Ural unter anderem auch die Achmatowsche Grube '), und 
sammelte mehrere dort vorkommende Mineralien ; bei Durch- 
sicht derselben bemerkte ich ein Stück weifsen Diopsid, in 
welchem sich einige Chloritblättchen und drei schöne schwarze 
Krystalle befanden. Diese Krystalle erschienen in paralle- 
ler Lage zusammengewachsen, wodurch sie wie ein einzi- 
ger ganzer Krystall aussahen. Der gröfste derselben mafs 
1,3 Centim., und das Ganze ungefähr 2,5 Centim. Das 
obere und untere Ende der vorderen Seite war vollkom- 


1) Die Achınatowsche Grube befindet sich in der Umgegend der Kussins- 


kischen Eisenhütte, im Slatouster Bergrevier. ee j 
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men ausgebildet, die Rückseite hingegen zeigte blofs einen 
Theil der Flächen M, P und 20, weil sie sich. in’s Mut- 
tergestein versenkte; in der Folge wurden die Krystalle, 
um sie besser untersuchen zu können, von der Masse ge- 
trennt. Wenn ich zu meiner Disposition blols die erwähn- 
ten Krystalle ') dieses seltenen Minerals ?) gehabt hätte, 
so würde es mir unmöglich gewesen seyn, wegen der Unvoll- 
kommenheit einiger Flächen und überhaupt wegen der be- 
deutenden Grölse der Krystalle selbst, die vollständige Mes- 
sung zu bewerkstelligen; zum Glücke waren aber an die Seite 
dieser Krystalle drei kleinere (von 2 Millim.) angewach- 
sen, welche abzulösen mir vollkommen gelang und die sich 
auch sowohl zur Messung, als zur Bestimmung des Systems 
ziemlich gut eigneten. Indem ich die zu beschreibenden 
Krystalle als zu einem neuen Minerale gehörig betrachte, 
schlage ich hiemit vor, dasselbe zur Ehre des Entdeckers, 
Fürsten Bagration, der ein Freund der Mineralogie ist: 
Bagrationit zu nennen; ich wage es zu hoffen, dafs diese 
Benennung von den Mineralogen angenommen werden wird. 

Der Bagrationit gehört zum monoklinoédrischen Systeme 
(zwei- und eingliedrigen, W eifs; hemiorthotypen, Mohs). 
Der grofse Krystall (Taf. 1, Fig. 1, 2 und 3) *) besteht 
aus folgenden Formen: Dem verticalen rhombischen Prisma 
M, der Querfläche b, den schiefen Endflächen d', P, +d, 
d, 2d und 4d, und der monoklinoédrischen Hemipyramide 
o', 20 und z. Die kleinen Krystalle bestehen aus densel- 
ben Formen, mit dem Unterschiede, dafs bei denselben die 
Fläche P bedeutend mehr entwickelt und die Flächen o’ 
sehr verengert sind. An dem grofsen Krystalle waren 
die Flächen folgendermafsen beschaffen: b, 2d und 4d wa- 
1) Die drei zusammengewachsenen Krystalle werde ich, der Kürze wegen, 

blofs als den grofsen Krystall bezeichnen. 


2) Ich war unlängst im Ural, und habe nirgend das beschriebene Mineral 
angetroffen; auch in keiner öffentlichen oder Privatsammlung von St. 
Petersburg habe ich dasselbe gesehen. 


3) Fig. 1 und 2, Taf. I zeigen den Krystall von vorne und von der Seite, 
Fig. 3 in der horizontalen Projection, ted, 
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ren spiegelglatt, M etwas netzig, o' nicht glänzend genug, 
d' und 20 zwar glänzend, aber mit schwachen Unebenhei- 
ten, P, 3d und d schwach glänzend, und die Flächen 2 
ganz matt. Dagegen waren an den kleinen Krystallen die 
Flächen, mit Ausnahme von %, welche matt, und M, die 
ein wenig uneben war, alle sehr glänzend. Um das Ver- 
hältnifs der Axen der Hauptform zu bestimmen, nahm ich 
die Winkel der kleineren Krystalle, namentlich folgende: 
P: M=104° 8,0 (Mittel aus sechs Messungen ') des 
2000000 Krrystalls No. 1, deren gröfste Diffe- 
hetrug, Die Flächen Mund 
waren spiegelglatt, und der re- 
Gegenstand klar und nicht 
doppelt.) 
M : b==125° 25,0 (Mitel aus vier Messungen des Kry- 
stalls No. 2, deren gröfste Diffe- 
1,5 betrug. Die Fläche b 
| ox spiegelglatt, hingegen zeigte 
die Fläche M einige schwache Un- 
ebenheiten; dessenungeachtet zeigte 
sich der reflectirte Gegenstand klar 
und nicht doppelt.) 
20 : M=150° 41'5 (Mittel aus fünf Messungen des Kry- 
stalls No. 1, deren gröfste Diffe- 
renz 2,5 betrug. Die Fläche 20 
pinot ais, war sehr klein, aber spiegelglatt, 
addy: ind, Ash, ebenso M; der reflectirte Gegen- 
$2 stand klar und nicht doppelt.) 
u Wenn man die Form o’ als negative Hemipyramide ei- 
ner monoklinoédrischen Hauptpyramide betrachtet, P als 
Basis der letzteren, und M als Abstumpfungsflächen ihrer 
Basenkanten; und wenn man ferner auch durch a die Haupt- 
oder Verticalaxe, durch 6 die Klinodiagonalaxe, durch c 


1) Ich verstehe hier unter einer Messung eine Reihe von Messungen, die 
ich ausführte, wenn ich den Krystall ein Mad aufgestellt hatte; wenn 
hier von sechs Messungen die Rede ist, so heifst das, dafs der Krystall 
sechs Mal vom Goniometer abgenommen und wieder befestigt wurde. 
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die Orthodiagonalaxe, und endlich durch y den Neigungs- B- 
winkel der Axe 6 zur Axe a bezeichnet, so wird als Haupt- 
form des Minerals (Fig. 4, Taf. I) erhalten: Sticke ant 
a:b:c=!1 : 1,75040 : 1,12882 

== 65° 4/8. 

Dagegen erhalten die in Betracht kommenden Flächen 
folgende Zeichen: 


Nach Weifs. Nach Naumann. ache 
a:—b: c) ie —P 
wake 
gelt d'’=( a:—b: wc) —P@ 
P=( a:ab:»c)  ..0P 
we) 
2d=(2a: b: we) 
thas 4d=(4a: i -—-4Po. 
4 Ferner wurden berechnet: 


to 
>) 


M: M=109° 10,0 
und 70 50,0 

b 25'0 
0: o'=118 169 

0: ’=149 8,4 
0: b=129 19,6 
o': M=14l 44,8 
9's 20 =116 46,0 
20:20 = 71 35,6 
20:24 = 195 47,8 
20: d=120 4, 
020 :3d—=116 10,5 
1 21,0 


M=150° 415 
P=105 105 
5s =121 14,8 
b =145 30 
d’=142 49,3 
o'=159 19,2 
M=1651 28,6 
M=104 80 
20,1 
: b = 114 52 
:3d=157 38,2 
b=137 35,1 
M=115 198 
d =168 3,3 
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d: b == 87 266 
d: M= 88 31,1 
53,6 

d: b = 99 23,3 
M= , 9525,5 


RQ 


2d: 
Qd : 


2) Die Ebenenwinkel. 


b =128 297 
M=l1ll 86 
b=154 32 
M=121 244 - 
dio) 


58529 
: £150 3,6 
d 
Zul 160 
% 
232-9207 
% 
2137 51 
: 98 
26 
Pet, 
% 
586 


Der beigelegte graphische Rifs (Fig. 5, Taf. I), nach 
der Methode des Hrn. Quenstedt, in welcher als Sections- 
fläche die Ebene genommen ist, welche die Axe b und 
c enthält, giebt einen Begriff von den Zonen der Krystalle 
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dieses Minerals und von den übrigen krystallographischen 
Verhältnissen. 

Das Mineral ist undurchsichtig, seine Farbe schwarz und 
im Pulver dunkelbraun. Die Seitenflächen haben starken 
Glasglanz, welcher auf den Endflächen in einen unvollkom- 
menen Metallglanz übergeht. Der Bruch ist im Allgemei- 
nen uneben, in den kleinen Stücken aber muschelig. Den 
Blätterdurchgang konnte ich nicht beobachten. Seine Härte 
=6,5. Zur Bestimmung des specifischen Gewichts wurde 
ein ziemlich reines Stück genommen, von 0,223 Grm. Ge- 
wicht. Der Erfolg dreier Versuche war =4,115. 

Das ungeschlämmte Pulver des Minerals wird beim Ko- 
chen in Chlorwasserstoffsäure und Salpetersäure nicht auf- 
gelöst, giebt, im Kolben erwärmt, weder Wasser noch Ge- 
ruch. Ein Stück desselben, in der Löthrohrflamme stark 
geglüht, bläht sich zuerst blumkohlartig auf, kocht und 
schmilzt dann zu einer schwarzen glänzenden Kugel, die 
auf die Magnetnadel wirkt. Mit Borax in der Oxydations- 
flamme behandelt, löst es sich leicht auf und bildet eine 
durchsichtige Perle, welche vor dem Erkalten dunkel orange- 
farbig und nach dem Erkalten bouteillengrün wird. Im 
Phosphorsalz schmilzt es schwerer als im Borax und läfst 
Kieselerde zurück. Die durchsichtige Kugel, die dadurch 
erhalten wird, ist im heifsen Zustande orangefarbig, wäh- 
rend des Erkaltens bouteillengrün, und zuletzt im völlig 
kalten Zustande farblos. 


Nachtrag. Es scheint mir, dafs Bagrationit in dem Mi- 
neralsystem neben den Gadolinit gestellt werden könne, weil 
die Härte und das spec. Gewicht beider gleich sind; eben 
so bemerkt man unter diesen Mineralien etwas Aehnliches in 
Betreff einiger anderen Kennzeichen. Was aber die Kry- 
stallform anbelangt, so sehen wir, dafs die Winkel des Ba- 
grationits und überhaupt das äufsere Ansehen seiner Kry- 
stalle nicht mit dem übereinstimmen, was Hr. Phillips 
von diesem seltenen Mineral gesagt hat; wenn wir aber 
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die frühere von Haü yi in Rücksickt nehmen 
wollen, so finden wir, dafs in dem von ihm untersuchten 
Gadolinitkrystall ( Traité de Mineralogie, 1823, Tab. 69, 
Fig. 4123) zwei Winkel den Winkeln des Bagrationits ziem- 
lich gleich sind, namentlich: 
1) w: w= 70° 32 (Winkel, der sehr nahe ist dem von 
M : M= 10° 50' im Bagrationit). 
2) s.zu der Kante 3= 136° 41’ (Winkel, der sich an- 
nähert dem von d' ; b=137° 3551 
ay) gee. Bagrationit). doilmusis sis 


XVII. Krystallographische Notiz über einen neuen 
Sechsmalachtflächner; von N. Kokscharow. 


Di Achmatowsche Mineralgrube ist durch viele schöne 


Mineralien bekannt, unter welchen der Magneteisenstein 
sehr verschiedene Abänderungen in seiner Krystallform dar- 
stellt. Er findet sich hier namentlich in der Form des re- 
gulären Octaéders, Granatoéders (bisweilen von bedeuten- 
der Gröfse), Granatoéders in Combination mit den Flä- 
chen des Octaéders, Würfels, oder Leucitoides (a: a: 4a), 
oder mit allen diesen letzteren zusammen. Vor Kurzem 
hatte ich die Gelegenheit, eine Gruppe von Krystallen des 
Magneteisensteins aus demselben Fundorte zu untersuchen, 
in welchen sich auch Flächen zweier Sechsmalachtflächner 
bemerken liefsen. Diese Gruppe war von kleinen (bis 7 
Millimeter Gröfse), sehr glänzenden, auf einer Masse dich- 
ten Chloritschiefers aufgewachsenen Krystallen gebildet. Die 
Krystalle stellten eine Combination (Fig. 6, Taf. I) des 
Granatoeders d, Würfels c, des Octaéders 0, des Leuci- 
toides t=(a : a: $a), Sechsmalachtflachners z=(a : 3a : 4a) '), 
und des Sechsmalachtflächners 


1) Dieser Sechsmalachtflächner ist schon bei dem Magneteisenstein von 
Mohs, und dem Boracit (in hemiédrischer Erscheinung) von Haidin- 
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dar; dieser rt wie mir bekannt, ist noch in keinem 
Minerale des regulären Krystallsystems beobachtet worden. 
Die Flächen dieses neuen Sechsmalachtflächners & waren so 
glänzend, und seine Winkel, die ich bei der Messung er- 
hielt, kamen den berechneten so nahe, dafs man fast gar 
nicht zweifeln konnte, dafs er in der That der oben an- 
gegebene seyn mufs'). Fig. 6, Taf. I stellt den Krystall 
in horizontaler Projection dar, und Fig. 7, Taf. 1 den Sechs: 
malachtflächner einzeln aufgebaut. a 

Nimmt man also an, dafs der Sechsmalachtflächner 
z=(}a:+qa: 7,4) ist, und mit A seine längste, mit B 
seine mittlere und mit C seine kürzeste Kante, so wie mit 
a,b, c die den Kanten A, B, C gegenüberliegende. Flä- 
chenwinkel bezeichnet seyen, so berechnet man für ihn: 


1) Kantenwinkel. 2) Flichenwinkel. ) 

A = 172° 51’ 15" = 83° 42’ 48" 
B=154 32 37 b=54 3:18 
c=128 16 25 e—=42 13 53. 

Der Sechsmalachtflächner & gehört zu keiner von den 


drei Abtheilungen der Diagonalzone des regulären Octaé- 


ger beobachtet worden. (Der von Mohs beim Magneteisenstein angege- 
bene Sechsmalachtflächner ist 7, also (a: }a:}a) und nicht (a: fa: fa). 
Letzierer wird zwar von Mohs unter den vorkommenden Sechsmalaclit- 
flächnern aufgeführt, doch ist mir nicht bekannt, dafs er bisher. bei ei- 
nem Minerale beobachtet wäre, denn beim Eisenkies findet sich wie beim 
Boracit nur sein Hälftflächner. Diefs macht aber die Beobachtung des 
Verfassers nur um so interessanter. P.) 


1) So ist zum Beispiel für die Neigungen: Eich wird: 


gemessen. berechnet. went. 


1574310 Bra 


: 154 33,0 154. 32,6 
: d=150 50,0 150 44,6 u 
: £=175 10,0 175 10,8. 
Hier mufs noch bemerkt werden, dafs die Messungen mit dem ge- 
wöhnlichen Wollaston’schen Goniometer, nicht aber mit einem mehr ver- 
vollkommneten Instrumente ausgeführt worden sind. 
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ders, gleichfalls auch nicht za der Kantenzone des Grana- 
toéders, denn seine Fläche entspricht nicht den Gleichun- 
gen, die für diese Fälle von Hrn. Prof. Weifs berechnet 
worden sind. Unser Sechsmalachtflächner x fällt aber in 
die Diagonalzone des Pyramidenwürfels (za:a: wa). 
Wenn man jetzt als Normalneigung zu dem Zonenaufrifs 
die Neigung der Fläche des Leucitoides (a: a: 5a) an- 
nimmt, so wird die Fläche des Sechsmalachtflächtners &, bei 
einem und demselben Sinus, in dieser Zone den Cosinus 
haben. 

Die Flächen dieses beschriebenen Krystalls des Magnet- 
eisensteins erhalten folgende Zeichen; 

Nach Weifs. Nach Naumann. 


Ma) 


a) 


Be)... 
504 


da: a)J=(}a: ta: %O3 


"Was die Natur der Flächen Are so kann man 
nur das sagen, dafs sie fast alle Spiegelflächen sind, bis 
auf die Flächen d, die sich in dieser Hinsicht wenig von 
den übrigen unterscheiden. Die gewöhnlich auf den Gra- 
natoédern des Magneteisensteins beobachteten Streifen, wel- 
che parallel den langen Diagonalen der Flächen laufen, fehl- 
ten hier gänzlich. 

Die für den beschriebenen Krystall (Fig. 6, Taf. I) be- 
rechneten wichtigsten Kantenwinkel sind folgende: 
ws 2= 154° 37,6 x : d= 150° 44',6 ney 
157 43,4 : d= 162 58,6 
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PHY i) CHEMIE. 
XVIU. Ueber die VWWarmeleitung in krystallisirten 


Substanzen; von Hrn. H. de Senarmont. 


10 
(Aus den Compt. rend., T. XXV, p. 459.) 


Un die Wärmeleitung in krystallisirten Substanzen zu 
studiren, wurde folgendermafsen verfahren. Jeder Krystall 
war zu dünnen Platten geschnitten, gewöhnlich von kreis- 
runder Form, und versehen in der Mitte mit einem Loch, 
in welches ein aufsen schwach konisches Silberrohr einge- 
rieben wurde. Die untere oder obere Seite der Platte 
wurde mit einem dünnen und gleichmäfsigen Ueberzug von 
weifsem Wachs bekleidet, und darauf durch das Rohr ein 
Strom heifser Luft geleitet, der demnach die Platte von 
ihrer Mitte aus erhitzte. Das Schmelzen des Wachses gab 
graphisch den Gang der Wärme an, und zeichnete in je- 
dem Augenblick eine isotherme Curve auf die Platte. 


Zuvörderst überzeugte man sich, dafs diese Curven auf Br 


homogenen Platten von Glas oder Metall kreisrund sind. 
Sie sind es auch noch auf senkrecht gegen die Axe geschnit- 
tenen Platten‘ von Quarz oder Kalkspath. Allein auf pa- 
rallel zu dieser Axe geschnittenen Platten beider Krystalle 
zeigen diese Curven immer eine deutliche Ellipticität, und 
zwar liegt der gröfste Durchmesser der Curve längs der 
krystallographischen Axe, obwohl der eine Krystall attractiv 
und der andere repulsiv ist. Das Längenverhältnifs zwi- 
schen dem gröfsten und kleinsten Radius ist beim Quarz 
1,31 beim Kalkspath nur 1,12. 

Auf Gypsplatten zeigen die Curven eine noch hervortre- 
tendere Ellipticität, und ihre Axen liegen gegen die paral- 
lelogrammatischen Spaltflächen stets in gleicher Weise. Das 
Verhältnifs der Radien scheint ungefähr 1,23 zu seyn, und 
der gröfste von ihnen neigt etwa 50° gegen die Richtung 
der fasetigen Spaltbarkeit oder 34° gegen die optische Elasti- 
citätsaxe, welche den spitzen Winkel der beiden optischen 
Axen halbirt. 
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immer derselben Lage. 

Diese Versuche erlauben übrigens nicht, die Feststel- 
lung eines einfachen Lagen - Verhältnisses zwischen den in 
der Ebene der Platten liegenden Axen der Leitungsfahig- 
keit und den Axen,der Krystallisation oder optischen Elasti- 
eität.; Die Normale der Ebene leichter Spaltbarkeit ist eine 
symmetrisch liegende Linie, und scheint zusammenzufallen 
mit der Hauptaxe der Leitungsfähigkeit, weil die isother- 
men Curven an den beiden ‘Seiten zusammenfliefsen. 

Andere Substanzen sollen denselben’ Versuchen unter- 
worfen. werden, sobald man sich hinreichend ‚grolse, Kry- 
stalle: verschafft haben wird; indefs lassen die, vorstehen- 
den Resultate schon als sebr wahrscheinlich voraussetzen: 
. 1) Dafs in allen wie die Krystalle des rhomboédrischen 
Systems constituirten Mitteln die Leitungsfahigkeiten der- 
gestalt ringsum einen Punkt vertheilt sind, dafs, falls die 
Erwärmung von einem Centrum ausgeht und das Mittel all- 
seilig unbegränzt ist, die, isothermen Flächen, in Bezug auf 
die Axe der Symmetrie, concentrische Umdrehungsellipsoide 
oder von diesen Ellipsoiden wenig abweichende ‚Flächen 
seyn werden, 

2) Dafs in allen wie ‘die Krystalle mit zwei optischen 
Axen constituirten Mitteln die Leitungsfähigkeiten derge- 
stalt um eimen Punkt vertheilt sind, dafs, falls die Erwär- 
mang von einem Centrum ausgeht und das Mittel allseitig 
unbegränzt ist, die isothermen Flächen concentrische Ellip- 
soiden mit drei ungleichen Axen, oder von diesen Ellipsoiden 
sehr wenig abweichende Flächen seyn werden. 

3) Dafs auch wahrscheinlich die Hauptdurchmesser die- 
ser isothermen Flächen zusammenfallen mit den ‘Krystalli- 
sationsaxen, wenn diese zugleich Axen der Symmetrie sind, 
dafs aber bis jetzt in allen übrigen Fällen keine einfache 
Relation, in Lage und Gröfse, zwischen diesen Durchmes- 
sern und den Krystallisationsaxen oder auch den Axen der 
optischen Elasticität ersichtlich ist. 
SID 192395 VG Mf NOV WH) 
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Wenn man, statt den Gyps mit, Wachs zu tiberziehen, 
die Erhitzung 'bis zu seiner Entwässerung‘ treibt, so zeigt 
der kleine Cylinder. von gebranntem: Gyps; welcher das 
Loch umgiebt, ebenfalls. eine elliptische Grundfläche von 
| 


